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1. Cel bada 
 
Tematem podjtych bada były zwizki kompleksowe manganu na +2 stopniu 
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Na wybór powyszych układów kompleksotwórczych wpływ miały znaczca rola 
biochemiczna zarówno ligandów, jak i samego pierwiastka, który jest mikroelementem 
niezbdnym do prawidłowego funkcjonowania organizmów zwierzcych i rolinnych [1,2]. 
Sporód wybranych do bada ligandów fundamentalne znaczenie biologiczne 
posiadaj aminokwasy. Stanowi podstaw istnienia i funkcjonowania wszelkiej ywej 
materii. Zwizki te s jednostkami strukturalnymi peptydów i białek. W organizmie 
człowieka szacuje si, i ilo	 wystpujcych w nim rónego rodzaju białek wynosi około 
piciu milionów. Chocia znanych jest kilkadziesit rónych aminokwasów wystpujcych  
w przyrodzie, to jedynie około dwudziestu z nich wchodzi w skład białek i te włanie 
aminokwasy mona uwaa	 za najwaniejszych przedstawicieli tej grupy [3,4]. Sporód nich 
a cztery stanowiły przedmiot powzitych bada: glicyna, alanina, seryna oraz cysteina. 
Pozostałe ligandy równie posiadaj wane i ciekawe zastosowania, a w szczególnoci 
imidazol, który wchodzc w skład histydyny – aminokwasu budujcego wiele białek, stanowi 
tzw. miejsce aktywne w czsteczkach wielu wanych enzymów [5-8]. 
 
Mimo istotnej funkcji biologicznej mangan, na tle innych pierwiastków z szeregu  
3d – elektronowego został słabo przebadany i potraktowany raczej pobienie. 
Podkrelenia wymaga fakt, e w dostpnej literaturze nie znaleziono adnych informacji 
dotyczcych bada równowag w roztworze w układach kompleksotwórczych  manganu(II)  
z kwasem metoksyoctowym,  fenylooctowym, z sarkozyn oraz 4-metyloimidazolem 
[9]. Przegld literaturowy w zakresie bada nad struktur kryształów równie wykazał brak 
cytowa dla kilku sporód 16. wybranych do bada połcze kompleksowych,  
a mianowicie dla kompleksów Mn(II) z kwasem metoksyoctowym, tiooctowym, 
tioglikolowym, seryn, cystein oraz z 4-metyloimidazolem [10]. 
Niewielka liczba publikacji, a w przypadku niektórych ligandów całkowity jej brak oraz 
liczne  rozbienoci  i  niecisłoci  np.  w  wartociach  wyznaczonych  stałych   potwierdzaj  
zasadno	 wyboru tematyki bada. 
 
Podjte badania s wic wkładem w chemi koordynacyjn manganu, a ich zasadniczym 
celem stało si okrelenie zdolnoci koordynacyjnej manganu na +2 stopniu utlenienia 
wzgldem wybranych ligandów: wyznaczenie liczby, składu i stałych trwałoci tworzcych 
si w roztworze kompleksów. Podjto równie prób ustalenia na podstawie wyników bada 
sposobu koordynacji jonów Mn2+ przez badane ligandy oraz wskazania atomów wicych.  
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Jako metod pomiarow wybrano potencjometri, najczciej stosowan  do wyznaczania 
stałych równowag reakcji kompleksowania. Wartoci stałych trwałoci wyznaczono 
graficznie I metod przyblie Bjerruma [11,12] oraz numerycznie za pomoc programu 
Hyperquad2000 [13]. Pomiary prowadzono w temperaturze ok. 20ºC, w rodowisku wodnym  
i w atmosferze gazu obojtnego. Utrzymanie mocy jonowej na stałym poziomie 
 = 0,1 




Dodatkowym wtkiem w pracy były badania nad stałymi zwizkami kompleksowymi 
manganu(II) uzyskanymi w postaci monokryształów na drodze syntezy chemicznej.  
Ich głównym celem było okrelenie sposobu koordynacji jonów Mn2+ przez badane ligandy 
oraz sfery koordynacyjnej jonu centralnego ze wskazaniem atomów ligandowych na 
podstawie wyznaczonej struktury krystalicznej badanych zwizków kompleksowych.   
Najskuteczniejsz metod dla tego typu bada jest monokrystaliczna analiza rentgenowska. 
Pomiary wykonano na dyfraktometrze rentgenowskim metod polegajc na dyfrakcji 
promieniowania rentgenowskiego na pojedynczych monokryształach badanych zwizków,  
a nastpnie na analizie zebranego widma w celu okrelenia struktury kryształów czyli 
geometrii czsteczek w fazie stałej oraz ich upakowania w sieci krystalicznej. Dane 
krystalograficzne i strukturalne oraz obraz budowy przestrzennej badanych kryształów 
uzyskano i analizowano za pomoc odpowiednich programów komputerowych: CrysAlis 
CCD, CrysAlis RED [14], SHELXS97, SHELXL97 [15] oraz Mercury [16].  
W celu potwierdzenia składu kompleksów badania uzupełniono analiz elementarn. 
Sporód w/w ligandów do tych bada wybrano przede wszystkim te, których kompleksy  
z jonem Mn2+ nie zostały pod tym ktem do tej pory zbadane lub zostały słabo zbadane oraz 
takie, które były ciekawe z punktu widzenia podjtej tematyki bada, a mianowicie: 






2. Ogólna charakterystyka manganu i jego zwizków 
 
Mangan jest pierwiastkiem chemicznym połoonym w siódmej grupie i czwartym 
okresie układu okresowego, rozpoczynajcym grup poboczn manganowców.  
W staroytnoci braunsztyn MnO2 był uywany do odbarwiania szkła. W redniowieczu 
uwaano go za rud elaza. W 1774 roku szwedzki chemik - K. W. Scheele stwierdził, e 
braunsztyn musi by	 zwizkiem nieznanego dotychczas metalu. Metal ten w kilka lat póniej 
otrzymał Gahn, współpracownik Scheelego, nadajc mu nazw "magnesium". A. Lavoisier 
przemianował go na "manganesium". Nazwa ta w XIX wieku uległa skróceniu do dzisiejszej 
formy manganum i symbolu Mn.  
Mangan jest srebrzystobiałym, twardym i kruchym metalem z róowym odblaskiem. 
Naturalny pierwiastek zawiera tylko jeden izotop trwały 55Mn. Wystpuje  
w czterech odmianach krystalicznych: , ,  i , trwałych w rónych zakresach temperatury. 
Jego masa atomowa wynosi 54,93805. Temperatura topnienia manganu wynosi 1517K, 
wrzenia 2333K, natomiast gsto	 7,43 g/mL.  
Mangan pod wzgldem rozpowszechnienia w dostpnych badaniom czciach globu 
ziemskiego zajmuje 12. miejsce. Stanowi 0,095% skorupy ziemskiej i po elazie jest 
najbardziej rozpowszechnionym metalem cikim [17]. Zawarto	 manganu w glebie waha 
si w granicach 500 – 900 mg/kg, a w wodach powierzchniowych 1 – 500 µg/L [18]. 
Mangan, zwykle na +2 stopniu utleniania, wystpuje jako drobna izomorficzna domieszka we 
wszystkich minerałach pochodzenia magmowego bogatego w elazo [17]. Mangan znajduje 
si w licznych minerałach, wystpujcych w postaci tlenków, wglanów i krzemianów. 
Najbardziej znanym jest piroluzyt (braunsztyn – MnO2), zawierajcy 60 – 63% manganu. 
Innymi równie wanymi rudami manganu s: hausmanit Mn3O4, braunit 3Mn2O3·MnSiO3, 
manganit MnO·OH oraz rodochrozyt MnCO3. Zwizki manganu stanowi zwykle 
zanieczyszczenia rud elaza [17,18]. 
Pod wzgldem chemicznym mangan jest pierwiastkiem stosunkowo aktywnym.  
W szeregu napiciowym zajmuje miejsce midzy glinem a cynkiem [17]. Dua aktywno	 
chemiczna manganu jest widoczna w jego reakcjach z niemetalami, zwłaszcza w stanie 
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sproszkowanym i w podwyszonej temperaturze. W tych warunkach Mn mona łatwo utleni	 
tlenem, siark i halogenami. Metal w stanie litym jest jednak na powietrzu trwały, gdy ulega 
pasywacji. Roztwarza si łatwo w kwasach z wydzieleniem wodoru [19,20]. Mangan jest 
stosowany głównie w metalurgii jako składnik stopowy stali, jako odtleniacz i rodek 
odsiarczajcy [21,22]. Ponadto uywany jest w przemyle chemicznym, ceramicznym, 
włókienniczym, do wyrobów elektrotechnicznych (elektrod spawalniczych), barwników, 
produkcji preparatów do ochrony rolin, nawozów sztucznych [18]. 
Mangan wykazuje zdolno	 wystpowania na rónych stopniach utlenienia, 
poczwszy  od -1 a do +7 stopnia utlenienia, wynikajc z obecnoci w atomie tego 
pierwiastka 7 elektronów walencyjnych. Najtrwalszymi stopniami utlenienia manganu s +2, 
+4 i +7 [17,19]. Konfiguracja 3d5 manganu, charakteryzujca si symetrycznym obsadzeniem 
elektronami wszystkich orbitali d, jest stosunkowo trwała, dlatego pierwiastek ten najchtniej 
tworzy jony Mn2+ [23]. Najbardziej znane zwizki Mn(II) to: tlenek manganu(II), 
wodorotlenek manganu(II), chlorek manganu(II), siarczan(VI) manganu(II), fosforan(V) 
amonowo-manganowy(II), siarczek manganu(II) [24]. Wikszo	 zwizków Mn(II) dobrze 
rozpuszcza si w wodzie; do nierozpuszczalnych nale MnO, MnCO3, Mn(OH)2, Mn3(PO4)2, 
MnF2. Sole Mn(II) po rozpuszczeniu w wodzie ulegaj dysocjacji z utworzeniem 
[Mn(H2O)6]
2+. Kationy heksaakwamanganu(II) nadaj roztworom oraz solom uwodnionym 
róowawe zabarwienie. Binarne zwizki Mn(II) s amfoteryczne, np. MnO i Mn(OH)2, łatwo 
reaguj z kwasami, natomiast ich reakcja z zasadami wymaga długotrwałego ogrzewania. 
Zwizki Mn(II) wobec silnych utleniaczy wykazuj właciwoci redukujce. W rodowisku 
silnie kwanym zwizki Mn(II) s utleniane w obecnoci utleniaczy do Mn(VII). Zwizki 
manganu s stosowane w analizie chemicznej, jako depolaryzatory w ogniwach oraz do 
odbarwiania szkła zawierajcego zwizki elaza. Dostpny w aptekach nieorganiczny 
zwizek manganu pod nazw fabryczn nadmanganianu potasu, dajcy nietrwałe roztwory 
wodne o zabarwieniu od jasnoróowego do ciemnofioletowego (w zalenoci od stenia) - 
słuy do przemywania ropiejcych ran, stóp z grzybic powierzchniow, do odkaania błon 
luzowych jamy ustnej i gardła, płukania ołdka w zatruciach cyjankami, fosforem, 
alkaloidami oraz substancjami organicznymi. 
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Mangan w zwizkach kompleksowych przyjmuje liczby koordynacyjne od 3 do 8, 
najczciej jednak spotykamy kompleksy oktaedryczne o liczbie koordynacyjnej 6 oraz 
zwizki kompleksowe o liczbie koordynacyjnej 4. Stałe trwałoci kompleksów manganu(II) 
s z reguły mniejsze ni stałe trwałoci kompleksów elaza(II) i kobaltu(II) z tymi samymi 
ligandami i przy zachowaniu tej samej liczby koordynacyjnej. Słabsze zwizanie ligandów  
w kompleksach manganu(II) jest spowodowane faktem, e jon Mn2+ ma wikszy promie 
jonowy ni promienie jonów Fe2+, Co2+ oraz tym, e wysokospinowe kompleksy d5 
manganu(II) maj zerow energi stabilizacji, podczas gdy jony d6 i d7 elaza(II) i kobaltu(II) 
charakteryzuj si znaczc energi stabilizacji [17,19]. Jon Mn2+ tworzy liczne kompleksy 
zarówno z ligandami nieorganicznymi, jak i  organicznymi. Najczciej s to: H2O, NH3, CN
-, 
Cl-, F-, CO oraz jedno- i wielokleszczowe ligandy organiczne np. aminokwasy. 




















3. Mangan w rodowisku biologicznym 
 
Mangan pełni istotn rol w organizmach ywych. Jest mikroelementem niezbdnym 
do prawidłowego funkcjonowania zwierzt i rolin. Jako pierwiastek ladowy wchodzi 
w skład wielu tkanek i enzymów (karboksylaza pirogronianowa, polimeraza DNA i RNA, 
polimeraza polisacharydowa, arginaza, kofaktor dla kinazy mewalonianowej), biorcych 
udział w syntezie białek, kwasów nukleinowych, glikokortykosterydów, w metabolizmie 
cukrów i procesach krzepnicia krwi. Wpływa na uczynnianie enzymów koniecznych do 
prawidłowego działania biotyny, witaminy B1 i witaminy C [1].  
Bardzo wane jest miejsce wizania metali w białkach i peptydach. Dla atomów pierwiastków 
metalicznych moe to by	: atom azotu grupy – NH2 aminokwasu, atom tlenu grupy – COO 
– 
aminokwasu lub grupy funkcyjne w łacuchach reszt aminokwasowych np. histydyny, kwasu 
glutaminowego, cysteiny, kwasu asparaginowego. Przykładem enzymu zawierajcego 
mangan jest konkanawalina A, w której jon Mn2+ wie si z atomem tlenu grupy 
karboksylowej w czsteczce kwasu glutaminowego, atomem tlenu grupy karboksylowej  
w czsteczce kwasu asparaginowego, atomem azotu pochodzcym od piercienia imidazolu  
w reszcie histydyny i z czsteczkami wody. Konkanawalina A jest białkiem wicym cukry - 
lektyn. Znalazła zastosowanie do oczyszczania glikoprotein, do porównywania glikoprotein 
powierzchni komórek nowotworowych i nie zmienionych oraz do wytwarzania mutantów 
komórkowych pozbawionych pewnych enzymów [1,25].  
Mangan jest naturalnym antyoksydantem (chroni komórki przed niszczcym 
działaniem utleniaczy), zwiksza tolerancj na obcienie glukoz, a take pływa na 
przemiany tłuszczów i cholesterolu oraz hormonów płciowych. Odgrywa wan rol  
w syntezie tyroksyny, głównego hormonu tarczycy, w procesach reprodukcji oraz 
prawidłowym funkcjonowaniu orodkowego układu nerwowego. Jest niezbdny do 
utrzymania prawidłowej struktury koci oraz reguluje procesy trawienia i wchłaniania 
składników odywczych.  
U rolin mangan wystpuje głównie w postaci jonu Mn2+ i spełnia wane funkcje 
metaboliczne,  zwizane  głównie  z  procesami  utleniania  i  redukcji,  w  których pełni rol  
 14
przenonika tlenu. Bierze udział w procesach dekarboksylacji oraz wizania wolnego azotu. 
Odgrywa doniosł rol  w fotosyntezie, równolegle z elazem sprzyja take asymilacji innych 
składników mineralnych [26]. Wypłukiwany ze skał – w postaci jonów – dostaje si do gleby, 
gdzie jest pobierany przez roliny. Niedobory manganu wystpuj najczciej w glebach 
wglanowych, wapniowanych, organicznych lub mineralnych z du zawartoci próchnicy   
i powoduj choroby rolin takie jak: brunatnienie korzeni, utrat turgoru, plamy nerkotyczne 
na młodych liciach. Nadmiar manganu moe wystpowa	 w glebach kwanych  i objawia si 
to zmianami nerkotycznymi przede wszystkim na liciach starszych. 
W organizmach zwierzcych wystpowanie Mn połczone jest z działalnoci 
narzdów, w których s produkowane i wydzielane hormony i witaminy. Obecno	 manganu 
sprzyja take powstawaniu czerwonych ciałek krwi. W tkankach ssaków ldowych wystpuje 
najczciej w ilociach 0,2 – 10 ppm i gromadzi si w organach miszowych oraz  
w komórkach z pigmentem (melanina), w kociach, włosach i sierci. Mangan wystpujcy  
w komórkach zwizany jest głównie z mitochondriami oraz z DNA i RNA, a w krwi 
towarzyszy -globulinie. Wikszo	 organizmów zwierzcych wykazuje wysok tolerancj 
na mangan. Toksyczno	 manganu jest mała i w warunkach naturalnych na ogół nie 
wystpuje. Jednak jego nadmiar moe powodowa	 zaburzenia w metabolizmie innych 
pierwiastków i ogranicza	 ich przyswajanie. Dua ilo	 manganu najczciej wywołuje 
niedobór miedzi, fosforu i elaza [2,26]. Mangan jest metabolizowany w wtrobie. Okres 
połowicznego zaniku manganu wynosi dla całego organizmu człowieka ok. 37 dni; dla mózgu 
jest on nieco dłuszy. Stenie manganu w tkankach człowieka, szczególnie w kociach, 
spada z wiekiem. Najwicej manganu zawieraj pełnoziarniste produkty zboowe, orzechy, 
zielone warzywa (groszek, fasola, szpinak), buraki, herbata. Naturalne ródła manganu: 
koniczyna czerwona (57-97 mg/kg); lucerna – ziele kwitnce (50-73 mg/kg), wyka – ziele 
(80-95 mg/kg), ponadto kozieradka, nostrzyk, grzyby, cykoria, babka, ywokost. Zalecane 
normy dziennego spoycia manganu wynosz: niemowlta do roku: 0,3 - 1 mg, dzieci do 10 
lat: 1 - 3 mg, młodzie powyej 10 lat i doroli: 2,5 - 5 mg. Pobieranie manganu  
z urozmaiconym poywieniem pokrywa zapotrzebowanie człowieka, natomiast dieta misno-
nabiałowa moe nie by	 wystarczajcym ródłem tego metalu. W zalenoci od racji 
ywieniowych ludzie pobieraj dziennie od 0,4 do 10 mg manganu. Pierwiastek ten łagodzi  
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toksyczne właciwoci wielu zwizków np. witaminy B1 [2,21]. Niedobór manganu powoduje 
zahamowanie wzrostu i rozwoju, nerwobóle, drgawki, drenie, wypadanie włosów, plamic 
paznokci, wypryski, niedokrwisto	, zaburzenia w krzepniciu krwi oraz w działaniu 
gruczołów płciowych, hipercholesterolemi (nadmiar cholesterolu we krwi), zmiany 
zwyrodnieniowe w kociach, tkance łcznej właciwej i miniowej, osteoporoz. Badania 
wykazuj równie, e takie stany chorobowe jak cukrzyca, schizofrenia czy stwardnienie 
rozsiane s spowodowane niedoborem manganu w organizmie [2,18,21]. Dzienna lecznicza 
dawka manganu wynosi 3-5 mg. Wchłanianie manganu hamuj: wap, fosfor, preparaty 
zobojtniajce sok ołdkowy oraz kwas szczawiowy. 
 
Znaczca rola biochemiczna oraz ciekawa chemia manganu skłaniaj do wyboru tego 




4. Charakterystyka badanych ligandów 
 
Kwasy karboksylowe 
Kwasy karboksylowe s formalnie pochodnymi acylowymi. S to zwizki organiczne  
o wzorze ogólnym  
RCOOH 
zawierajce karboksylow grup funkcyjn – COOH, w skład której wchodz: grupa 
karbonylowa > C = O i hydroksylowa – OH. Ze wzgldu na bliskie ssiedztwo i wzajemne 
oddziaływania adna z tych grup nie zachowuje jednak swych cech niezalenych. Atom 
wgla w grupie karboksylowej ma hybrydyzacj sp2 co powoduje, e grupa karboksylowa 
wykazuje struktur płask, a kty C-C-O oraz O-C-O maj po ok. 120°. W stanie ciekłym 
czsteczki kwasów karboksylowych s silnie zasocjowane wskutek wystpowania 
midzyczsteczkowych wiza wodorowych. Wizania te s bardzo mocne i zarówno  
w stanie ciekłym jak i stałym kwasy karboksylowe istniej przewanie w postaci dimerów:  
 
 
Dimery te s tak trwałe, e istniej nawet w stanie pary, w rozcieczonych roztworach 
kwasów karboksylowych i w rozpuszczalnikach niepolarnych [27,28]. Trwało	 zwizanego 
wodorowo dimeru wydaje si by	 spowodowana: siln polarnoci grup > C = O i – OH 
grupy karboksylowej oraz uprzywilejowan geometri piercienia, która pozwala na bardzo 
bliskie zblienie si wodoru grupy hydroksylowej jednej czsteczki do tlenu karbonylowego 
drugiej czsteczki i odwrotnie. Ze wzgldu na asocjacj czsteczek kwasów karboksylowych 
ich temperatury wrzenia s znacznie wysze ni temperatury wrzenia innych zwizków 
organicznych o podobnej masie czsteczkowej. Nisze człony szeregu homologicznego 
alifatycznych nasyconych kwasów karboksylowych bardzo dobrze rozpuszczaj si  
w wodzie, poniewa czsteczki wody łatwo solwatuj grupy karboksylowe tworzc wizania 
wodorowe. W miar wzrostu hydrofobowej reszty wglowodorowej w czsteczkach kwasów 
ich rozpuszczalno	 w wodzie maleje. Kwasy karboksylowe prawie do kwasu dekadowego s 
w temperaturze pokojowej cieczami, a wysze homologi – ciałami stałymi. Nisze alifatyczne 
nasycone kwasy tłuszczowe maja ostry, gryzcy zapach, natomiast kwasy o nieco wyszej 
masie czsteczkowej charakteryzuj si nieprzyjemn, trudn do opisania woni. Kwasy  
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o wikszej liczbie atomów wgla, ze wzgldu na ich mał lotno	, nie maj zbyt 
intensywnego zapachu [27,29]. 
Podobnie jak inne kwasy, w rozumieniu teorii Brönsteda-Lowry’ego, kwasy karboksylowe 
dysocjuj w rozcieczonych wodnych roztworach, dajc jako produkt dysocjacji anion 
karboksylanowy RCOO  oraz kation oksoniowy H3O 
+. Dla wikszoci kwasów karboksylo- 
wych stała dysocjacji Ka ma warto	 ok. 10
-5 [28]. 
W przypadku tworzenia zwizków kompleksowych grupa karboksylanowa – OCO - moe 
wykazywa	 rón dendatno	 i róny sposób koordynacji z jonem centralnym, i tak moe 
by	: 
• jednopozycyjna (monodentatna) (a)  
• dwupozycyjna (bidentatna) chelatujca (b) i mostkujca (c) 
• trójpozycyjna (tridentatna) chelatujco - mostkujca (d) i mostkujco - mostkujca (e) 
• czteropozycyjna (tetradentatna) chelatujco - mostkujca (f) i mostkujco - 
mostkujca (g) [30]. 
 
 
Jony kwasów karboksylowych s take czynnikami chelatujcymi tworzc z atomem 
centralnym zamknity piercie. S to tzw. zwizki wewntrzkompleksowe, czyli chelatowe, 
inaczej kleszczowe. Kompleksy chelatowe charakteryzuj si zwikszon trwałoci, 
rozpuszczaj si w kwasach mineralnych i organicznych. Znajduj ogromne zastosowanie  
w analizie jakociowej, jak i ilociowej [30]. 
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kwas octowy 
Jest ciecz o charakterystycznym ostrym zapachu, o temperaturze wrzenia 118°C. 
Kwas octowy jest składnikiem fizjologicznym, wystpuje w okrnicy człowieka; reagujc  
z koenzymem A odgrywa zasadnicz rol w produkcji energii w organizmach ywych. Jest 
głównym produktem fermentacji wglowodanów u przeuwaczy oraz produktem ubocznym 
w szlaku biosyntezy nukleotydów pirymidynowych. Wykorzystywany jest do konserwacji 
produktów spoywczych, jako rozpuszczalnik w reakcjach chemicznych,  
w produkcji octanu celulozy, estrów kwasu octowego, bezwodnika octowego, octanu 
poliwinylu, a take w przemyle tekstylnym, fotograficznym, farbiarskim, gumowym  




Jest ciałem stałym o temperaturze topnienia 80°C i zapachu palonego cukru. Kwas glikolowy 
jest jednym z porednich zwizków wytwarzanych przez roliny w procesie fotooddychania.  
W stanie naturalnym wystpuje w winie gronowym w trzcinie cukrowej. Na skal 
przemysłow otrzymywany jest w wyniku reakcji formaldehydu z tlenkiem wgla i wod. 
Metoda laboratoryjna polega na hydrolizie kwasu chlorooctowego. Dziki właciwociom 
nawilajcym i złuszczajcym stosowany jest w kosmetyce [32,33]. 
 
 
kwas chlorooctowy  
Tworzy kryształy rozpływajce si na powietrzu w temperaturze 61,5°C (temperatura wrzenia 
189°C). Dobrze rozpuszcza si w wodzie, alkoholu i eterze. Jest silniejszym kwasem ni kwas 
octowy. Otrzymuje si go przez działanie chlorem na bezwodny (lodowaty) kwas octowy 
wobec wiatła słonecznego. W zetkniciu ze skór powoduje powstawanie pcherzy. 
Wytwarzany jest w przemyle w duych ilociach i ma zastosowanie w rónych gałziach 
przemysłu chemicznego, w szczególnoci jako produkt przejciowy w syntezie indyga. Jest 
równie wykorzystywany do produkcji chlorooctanu etylu, gliceryny, syntetycznej kofeiny  
i witamin. Stosowany bywa czsto w syntezie regulatorów wzrostu rolin oraz w produkcji 







Kwas metoksyoctowy wystpuje w postaci bezbarwnej cieczy o lekko oleistej konsystencji  
i temperaturze wrzenia 204°C. Jest do	 dobrze rozpuszczalny w wodzie. Podobnie jak kwas 
fenylooctowy jest stosowany jako regulator wzrostu rolin  [8,36-39]. 
 
 
kwas fenylooctowy  
Jest substancj krystaliczn, bezbarwn o temperaturze topnienia 78°C i temperaturze wrzenia 
265°C. Słabo rozpuszcza si w wodzie (1,66 g /100 g H2O). Mona go uwaa	 za pochodn 
toluenu, w którym grupa karboksylowa jest zwizana z atomem wgla łacucha bocznego,  
a take za izomer kwasów toluilowych. Otrzymuje si go przez hydroliz cyjanku benzylu lub 
przez redukcj kwasu migdałowego jodkiem potasu, czerwonym fosforem i kwasem 
fosforowym(V). W chemii analitycznej stosowany jest przede wszystkim w metodach 
ekstrakcyjno - spektrofotometrycznych. Kwas fenylooctowy jest regulatorem wzrostu rolin. 
Ze wzgldu na przenikliwy, słodkawy zapach znalazł równie zastosowanie w perfumerii 
[8,31,35-39]. Wchodzi w skład łacucha bocznego tzw. penicyliny G (amerykaskiej), gdy 
poywka do hodowli Penicillium sporzdzona była na syropie kukurydzianym, zawierajcym 




Kwas tiooctowy jest ciecz o właciwociach łzawicych i uczulajcych i temperaturze 
wrzenia 88 – 91,5°C. Jest siarkowym analogiem kwasu octowego o  nieco niszej 
temperaturze wrzenia i wyszej mocy. W syntezie organicznej jest stosowany jako 
nukleofilowy odczynnik wprowadzajcy grup tiolow do czsteczki. Stosowany jest jako 




Kwas tioglikolowy stosowany jest do produkcji tioglikolanów oraz leków.  
Jest składnikiem powszechnie stosowanych preparatów do trwałej ondulacji, a take wchodzi 
w skład kremów do depilacji oraz podłoy do hodowli mikroorganizmów.  
W chemii analitycznej stosowany jest do kolorymetrycznego oznaczania jonów elaza  




Aminokwasy s zwizkami zawierajcymi w swej czsteczce co najmniej dwie grupy 
funkcyjne, a mianowicie grup aminow - NH2 i grup karboksylow - COOH. Wszystkie 
,,białkowe" aminokwasy to zwizki (wyjtek stanowi prolina i hydroksyprolina, zawierajce 
grup iminow - NH), w których grupa aminowa przyłczona jest do  - atomu wgla  
w stosunku do grupy karboksylowej. Ogólny wzór tych zwizków mona przedstawi	 
nastpujco:  
H2N-CH(R)-COOH 
przy czym grup R stanowi róne grupy funkcyjne, np. - OH, - SH, - Ar, - NH2, - COOH [3]. 
Całkowita jonizacja obu podstawowych grup funkcyjnych aminokwasu powoduje powstanie 
jonu obojnaczego i zachodzi w rodowisku zblionym do obojtnego: 
+ NH3 – CH ( R) – COO 
- 
 pH tego roztworu okrelane jest jako punkt izoelektryczny aminokwasu.  
W roztworach silnie kwanych czsteczki wystpuj w postaci kationu: 
 + NH3 — CH( R ) — COOH 
w zasadowych w postaci anionu: 
   NH2 — CH( R ) — COO 
- 
Własnoci kwasowo - zasadowe poszczególnych aminokwasów zale od odległoci grupy 
kwasowej i aminowej [28,42]. 
Aminokwasy s substancjami krystalicznymi o wysokich temperaturach topnienia. Dobrze 
rozpuszczaj si w wodzie, natomiast z powodu ich polarnej budowy nie rozpuszczaj si  
w rozpuszczalnikach organicznych. W stanie krystalicznym, dziki obecnoci zarówno grupy 
kwasowej, jak i zasadowej, czsteczki aminokwasów tworz sole wewntrzne. 
Aminokwas moe wystpowa	 jako ligand jednokleszczowy.  Wówczas wizanie nastpuje 
przez tlen grupy – COO - lub azot grupy – NH2. Wizanie przez tlen jest mniej powszechne 
ni przez azot, poniewa tlen jest znacznie słabszym atomem donorowym. Dwukleszczowa 
koordynacja aminokwasów jest bardziej popularna, gdy prowadzi do wzrostu 
termodynamicznej  stabilnoci  piercienia  picioczłonowego  dla   - aminokwasów  
i szecioczłonowego dla  - aminokwasów. Obecno	 grup polarnych z atomami donorowymi 
w łacuchu bocznym aminokwasu stwarza moliwo	 wystpowania dodatkowych wiza, 
dlatego te aminokwasy mog by	 ligandami wielokleszczowymi. Porównujc udział 
poszczególnych grup funkcyjnych w tworzeniu zwizków kompleksowych mona stwierdzi	, 
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e ich zdolno	 do tworzenia wizania koordynacyjnego maleje w szeregu:  
karboksyl  > imidazol  >  amino - grupa [43]. 
Aminokwasy posiadaj fundamentalne znaczenie biologiczne. Stanowi podstaw istnienia  
i funkcjonowania wszelkiej ywej materii. Zwizki te s jednostkami strukturalnymi 
peptydów i białek. Substancje białkowe pełni róne funkcje strukturalne, katalityczne, 
transportowe. S głównym materiałem budulcowym tkanek, mini, krwi czy nerwów. Pełni 
take funkcje odpornociowe chronic organizm przed infekcjami [34]. Uczestnicz  
w rónorodnych procesach, takich jak przenoszenie impulsów w układzie nerwowym, 
regulacja wzrostu komórkowego czy biosynteza hormonów, witamin, barwników, a take 
zwizków azotowych. Poniewa organizm człowieka moe wytworzy	 tylko cz	 





Jest nielotnym ciałem stałym o wysokiej temperaturze topnienia. Po raz pierwszy została 
wyodrbniona w 1820 roku z hydrolizatu elatyny. Obecnie otrzymywana jest syntetycznie  
z kwasu chlorooctowego i amoniaku. Jako podstawowy aminokwas znalazła due 
zastosowanie w medycynie, do syntez organicznych i bada biochemicznych. Glicyn 
zawart w pokarmie organizm uywa do budowy własnego białka niezbdnego do wzrostu, 
regeneracji tkanek oraz syntezy enzymów i hormonów. W ustroju ludzi i zwierzt łczc si  
z grupami karboksylowymi kwasów aromatycznych pełni rol koenzymu odtruwajcego, 
głównie w wtrobie i nerkach. Bierze udział w przenoszeniu impulsów nerwowych. 




Jest pochodn glicyny, substancj krystaliczn o temperaturze topnienia 212°C. Dobrze 
rozpuszcza si w wodzie. Wystpuje w miniach ssaków oraz w łacuchu peptydowym 







Jest aminokwasem endogennym o istotnej funkcji biologicznej. Została wyodrbniona  
z fibroiny jedwabiu w 1888 roku przez Weyl'a. W organizmie powstaje na drodze 
transaminacji kwasu pirogronowego oraz w erytrocytach [42]. W niewielkich ilociach 
wystpuje praktycznie w kadym białku. Alanina jest rodkiem transportu azotu w osoczu. 
Jest wychwytywana głównie przez wtrob, gdzie słuy do biosyntezy glukozy. Jest wanym 




Naley do hydroksyaminokwasów i ze wzgldu na obecno	 grupy - OH moe tworzy	 
wizania wodorowe. Dziki tej grupie ma równie moliwo	 dodatkowej koordynacji metali 
poprzez atom tlenu. Po raz pierwszy została wyodrbniona w 1865 roku przez Cramera  
z kleju kokonów jedwabnika. W organizmie człowieka jest syntezowana z kwasu  
3-fosfoglicerynowego. Jest powszechnie wystpujcym składnikiem białek rolinnych  
i zwierzcych. Łatwo tworzy estry z kwasem fosforowym(V), które wchodz w skład 
niektórych białek i fosfolipidów [25,42]. Uczestniczy w metabolizmie tłuszczów, wzrocie 
tkanek oraz produkcji przeciwciał i immunoglobulin [46]. Jej bogatym ródłem s 




Jest aminokwasem siarkowym o bardzo reaktywnym  łacuchu bocznym. Dziki grupie – SH 
ma moliwo	 dodatkowej koordynacji metali poprzez atom siarki. Jest aminokwasem 
endogennym, syntezowanym z seryny i egzogennej  metioniny [25,42]. Otrzymana została po 
raz pierwszy przez Baumanna w 1884 roku z kamieni pcherza moczowego. Łatwo ulega 
utlenieniu do cystyny tworzc mostki disiarczkowe, biorce udział w utrzymaniu właciwej 
struktury białek. Wchodzi w skład centrum reaktywnego licznych enzymów oraz hormonów, 
np. insuliny. Wystpuje w białkach strukturalnych, m.in. keratynie - głównym składniku 
włosów, paznokci i skóry. Bierze udział w odtruwaniu organizmu, chroni wtrob i mózg 
przed uszkodzeniami spowodowanymi przez alkohol i papierosy. Osłania błon luzow 
ołdka i jelit przed szkodliwym działaniem leków, np. aspiryny. Cysteina jest zasadniczym 
elementem  w  przemianach  koenzymu  A, biotyny, heparyny i kwasów tłuszczowych [7,47].  
 23
Picioczłonowe heterocykliczne zwizki aromatyczne 






i jego metylowe pochodne, które nale do heterocyklicznych, picioczłonowych zwizków 
aromatycznych. Imidazol jest zwizkiem amfoterycznym. Wykazuje rednio silne 
właciwoci zasadowe, przyłczajc proton do azotu pirydynowego (atomu azotu 
analogicznego do atomu azotu w pirydynie) oraz bardzo słabe właciwoci kwasowe, tracc 
proton przy azocie pirolowym (ugrupowaniu - NH, analogicznemu do grupy wystpujcej  
w pirolu). W roztworach zblionych do neutralnych nieprotonowana czsteczka imidazolu 
wystpuje zwykle jako ligand posiadajcy woln par elektronów przy azocie pirydynowym, 
który jest atomem donorowym. Imidazol jest dobrym donorem elektronów  
i efektywnie wie metal np. w proteinach, tworzc silne wizania kowalencyjne. 
 
 
imidazol i jego metylowe pochodne 
Imidazol jest ciałem stałym o temperaturze topnienia 89 - 90°C i temperaturze wrzenia 
256°C. Bardzo dobrze rozpuszcza si w wodzie i etanolu. Stanowi cz	 piercienia puryny, 
której pochodne buduj kwasy nukleinowe. Wchodzi w skład syntetycznych leków  
i barwników [7,25]. Jako składnik histydyny odgrywa wan rol w mechanizmie wielu 
reakcji enzymatycznych. W reakcjach hydrolizy katalizowanych przez enzym zawierajcy 
histydyn, jak np. chymotrypsyna, piercie imidazolu pełni rol akceptora protonu, co ma 
istotne znaczenie dla aktywnoci enzymatycznej. Pochodne imidazolu s czsto spotykane  
w przyrodzie. Wystpuj w produktach rozpadu białek. Na przykład piercie  




5. Przegld literatury na temat zwizków kompleksowych Mn(II)  
    z badanymi ligandami  
 
Badania w roztworze  
 
 
Sporód dziesiciu dostpnych publikacji dotyczcych zwizków kompleksowych 
manganu(II) z kwasem octowym, z których najnowsza pochodzi z 1983 roku, a cztery 
dotycz rodowisk niewodnych. W wikszoci prac podaje si, e jon Mn(II) tworzy  
z kwasem octowym pierwszy z moliwych kompleksów ML+, a cytowane wartoci stałych 
trwałoci logKML
+ znajduj si w zakresie 0,60 – 1,40 [49-53].  
 
 
Połczenia jonu Mn(II) z kwasem glikolowym były badane stosunkowo dawno (lata 
pi	dziesite ubiegłego stulecia), pobienie, za pomoc metod mało popularnych oraz  
w rodowisku wodno – organicznym. Tylko dwa artykuły dotycz bada w roztworach 
wodnych i podaj wyznaczone wartoci stałych trwałoci logKML
+  dla kompleksu typu ML+ 
wynoszce odpowiednio 1,58 oraz 1,06 [54,55]. 
 
 
Na podstawie dokonanego przegldu literatury stwierdzono równie, e istnieje tylko jedna 
praca dotyczca kompleksów Mn(II) z kwasem chlorooctowym, pochodzca z roku 1969. 
Autorzy R. Griesser, B. Prijs, H. Sigel badali zwizki kompleksowe w rodowisku wodno – 
organicznym. Wyznaczona przez nich stała trwałoci wynosi logKML
+  = 1,66 [56]. 
 
 
Naley podkreli	, e w dostpnej literaturze nie znaleziono adnych informacji dotyczcych 
połcze Mn (II) z kwasem metoksyoctowym i fenylooctowym. 
  
 
Badania nad zwizkami kompleksowymi manganu(II) z kwasem tiooctowym prowadzili 
naukowcy japoscy, co zaowocowało publikacj, która ukazała si w 1972 roku. Dotyczy ona 
jednak  tylko  rodowiska wodno  –  organicznego  oraz  temperatury  30°C  i  mocy   jonowej  

 = 1,0. Wartoci uzyskanych stałych trwałoci wynosz: logKML




Zdolnoci koordynacyjne kwasu tioglikolowego wzgldem jonów Mn2+ były badane do tej 
pory tylko dwukrotnie przy identycznej mocy jonowej, jak zastosowano w niniejszej pracy, 
jednak otrzymane wartoci stałych odbiegaj od siebie i wynosz: logKML= 4,38  
i logKML2
2-
  = 3,18 [58] oraz logKML = 3,79 [59]. 
 
 
W badaniach równowag reakcji kompleksowania stosunkowo mało miejsca powicono 
równie pozostałym ligandom np. aminokwasom. O ile zwizki manganu z glicyn opisano, 
to na temat kompleksów z metylowymi pochodnymi glicyny, w tym z sarkozyn nie 
znaleziono adnych informacji. Natomiast w kilkunastu publikacjach dotyczcych układu Mn 
– glicyna znajdujemy wiele rozbienoci w wartociach stałych wyznaczonych przez rónych 
autorów, dochodzce nawet do dwóch jednostek logarytmicznych. Kilka pozycji 
literaturowych wskazuje na moliwo	 tworzenia si w tym układzie dwóch kompleksów  
o składzie ML+ i ML2 i podaje wartoci logKML
+ i logKML2  [60-65].   
 
 
Liczba publikacji dotyczcych badanych układów kompleksotwórczych manganu(II)  
z pozostałymi aminokwasami: alanin, seryn i cystein jest równie niewielka. Wikszo	 
dostpnych artykułów pochodzi z lat 50. - 80. ubiegłego stulecia, a publikowane wartoci 
stałych trwałoci wahaj si w szerokich granicach. Istniej take rónice w liczbie 
zarejestrowanych zwizków kompleksowych - tylko nieliczni autorzy wskazuj na moliwo	 
tworzenia si dwóch kompleksów w układach z alanin oraz seryn. W Tablicy 1 zestawiono 
wybrane literaturowe stałe trwałoci uzyskane dla poszczególnych układów 
kompleksotwórczych z badanymi aminokwasami w warunkach zblionych do tych, jakie 












Tablica 1. Literaturowe stałe trwałoci logK kompleksów Mn(II) – aminokwas  


















































































Pierwsza praca dotyczca połcze Mn(II) z imidazolem pochodzi z 1958 roku. Jej autorzy 
otrzymali stałe trwałoci o najwyszej wartoci sporód wszystkich publikowanych dla tego 
układu (logKML
2+ = 1,65; logKML2
2+ = 1,25) [77]. W innej publikacji E. Sklenskaya  
i M. Karapetyants [78] krytycznie oceniaj wyej wymienion prac autorstwa Martina  
i Edsalla sugerujc, e podczas eksperymentu nie zauwaono wytrcania si osadu, std 
otrzymane wyniki s prawdopodobnie błdne. Uzyskane przez nich wartoci stałych 
tworzenia, w podobnych warunkach eksperymentalnych, wynosz odpowiednio:  
logKML
2+ = 1,25 i logKML2
2+  = 0,70. Zblione wartoci stałych trwałoci dla nieco wyszej 
mocy jonowej 
 = 0,5 otrzymali natomiast pozostali autorzy badajcy opisywany układ:  
B. Barszcz i B. Lenarcik logKML
2+ = 1,32; logKML2
2+  = 0,98 [79] oraz L. Kapinos, B. Song  
i H. Sigel logKML
2+ = 1,42 [80]. W dwóch ostatnich publikacjach [79,80] zamieszczono 
równie wartoci wyznaczonych stałych trwałoci dla kompleksu pochodnej imidazolu,  
N-metyloimidazolu z Mn(II).  Wynosz one odpowiednio: logKML
2+ = 1,34; logKML2
2+  = 0,74 
[79] oraz logKML
2+  = 1,38 [80]. Barszcz i Lenarcik dodatkowo przedstawili wartoci stałych 
trwałoci dla układu Mn(II) - 2-metyloimidazol, które przyjmuj nastpujce wartoci: 
logKML
2+ = 0,93; logKML2
2+  = 0,74 [79].  
 
W dostpnej literaturze nie znaleziono informacji dotyczcych połcze Mn(II)   
z 4-metyloimidazolem. 
 
W przeciwiestwie do stałych trwałoci, stałe dysocjacji kwasowo – zasadowe omawianych 
ligandów były wyznaczane wielokrotnie w zrónicowanych warunkach dowiadczalnych,  
a opublikowane przez rónych autorów wartoci tych stałych zasadniczo nie róni si od 
siebie [9]. Mimo tylu danych nie jest wskazane korzystanie z literaturowych stałych, gdy 
autorzy nie zawsze podaj obok wartoci stałej temperatur i sił jonow oraz metod 
dowiadczaln stosowane przy jej wyznaczaniu, co nie pozwala stwierdzi	 czy jest to stała 
steniowa, czy mieszana. Zaleca si eksperymentalne wyznaczanie wartoci stałych 
dysocjacji w takich samych warunkach, w jakich nastpnie wyznacza si stałe trwałoci. 
 
Wielu autorów prac podejmujcych temat zwizków kompleksowych z jonem Mn2+ 
zgodnie stwierdza, e pierwiastek ten stwarza wyjtkowo duo problemów 
eksperymentalnych. By	 moe to jest przyczyn wielu niecisłoci, rozbienoci lub braku 
wanych informacji w publikacjach zwizanych z omawian tematyk bada. Mangan, 
wystpujc na kilku stopniach utlenienia wymaga w niektórych przypadkach zastosowania 
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odpowiednio dobranego reduktora. Ponadto wskazane jest równie prowadzenie 
miareczkowania potencjometrycznego w atmosferze gazu obojtnego, co wymaga 
rozbudowania układu pomiarowego. Roztwory soli Mn(II) s trwałe tylko w rodowisku 
kwanym, naley je dodatkowo zakwasi	, mierzone wic stenie jonów wodorowych jest 
sum ste jonów uwalnianych w czasie reakcji kompleksowania oraz jonów wynikajcych 
z dodatku kwasu, co naley uwzgldni	 w obliczeniach, dokonujc pewnych modyfikacji. Jon 
Mn2+ z symetryczn konfiguracj elektronow d5 i w słabym polu ligandów pozbawiony jest 
dodatkowej energii stabilizacji, przez co jego kompleksy s słabsze ni kompleksy 
pozostałych metali z szeregu 3d – elektronowego z tymi samymi ligandami. Wikszo	 
wybranych do bada ligandów posiada słabe zdolnoci koordynacyjne, dlatego wic jon 
Mn2+ tworz układy charakteryzujce si nisk trwałoci. Dodatkowym utrudnieniem  
w pracy z opisywanymi zwizkami jest ograniczona rozpuszczalno	 w wodzie niektórych 
ligandów np. kwasu fenylooctowego czy tiooctowego oraz ich przykry i dranicy zapach. 
Stajc wobec tych i wielu innych trudnoci autorzy prac ostronie formułuj wnioski co do 
wyników swoich bada. O ile podaj wartoci uzyskanych przez siebie stałych oraz liczb 
powstajcych kompleksów, to rzadko kiedy s w stanie okreli	, w jaki sposób koordynuje 
dany ligand oraz wskaza	 atomy donorowe. Fakt ten uzasadniaj np. trudnociami  
w interpretacji uzyskanych metodami spektroskopowymi widm zwizków kompleksowych 
manganu. Wszyscy natomiast podkrelaj, e jon Mn(II) tworzy w roztworze słabe 
kompleksy jednordzeniowe oraz to, e z du dokładnoci mona wyznaczy	 tylko pierwsz 
stał trwałoci, czyli stał tworzenia pierwszego z moliwych kompleksów. Powstawanie 
kolejnych, coraz słabszych kompleksów, nie jest rejestrowane lub jeli jest, to wyznaczone 
stałe tworzenia s obarczone błdem. W roztworze istniej równie kompleksy protonowane 
oraz kompleksy ze zwizan grup hydroksylow. Zwizki takie jednak wystpuj tylko  
w znaczcej iloci w rodowisku o skrajnych wartociach pH, z którymi nie mamy w praktyce 
do czynienia. Zaleca si równie stosowanie wysokiej mocy jonowej, co znacznie poprawia 
wyniki metody potencjometrycznej. 
 
Badania w fazie stałej  
 
Przegld literatury dotyczcej bada nad struktur kryształów [10] wykazał, i kwas octowy 
wraz ze swoimi pochodnymi był badany i opisywany przez rónych autorów ju od 1970 
roku. Sporód 35. prac dotyczcych tego tematu tylko siedem opisuje kompleksy Mn – kwas 
octowy [81-87]; pozostałe dotycz jego pochodnych lub połcze potrójnych, w których 
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jednym z dwóch ligandów jest kwas octowy lub jego pochodna. Wród pochodnych 
przebadano: kwas trifluorooctowy, trichlorooctowy, trifenylooctowy, difenylooctowy i inne, 
np. kwas chlorooctowy [88,89] czy kwas fenylooctowy opisany w Inorg. Chem. w 2004 roku 
[90]. We wszystkich omawianych do tej pory przypadkach autorzy deklaruj, i grupa 
karboksylowa jest bidentatna i tworzy kompleksy wielordzeniowe.  
Odmienna sytuacja jest w przypadku innej pochodnej kwasu octowego – kwasu glikolowego, 
który badano dwukrotnie w 1980 i 2000 roku [91,92]. Autorzy tych bada: T. Lis oraz  
G.G. Melikyan, F. Amiryan i inni wskazuj na koordynacj poprzez jeden atom tlenu grupy 
karboksylowej oraz atom tlenu grupy hydroksylowej z utworzeniem zwizków chelatowych. 
Sporód piciu wybranych do bada aminokwasów tylko trzy zostały do tej pory opisane  
w literaturze: glicyna, sarkozyna oraz alanina. Glicyna i jej proste pochodne były 
przedmiotem bada od 1960 roku do czasów obecnych. Łcznie układom tym powicono 
jedenacie artykułów, w tym pi	 bezporednio dotyczy połcze: Mn – glicyna [93-97]. 
Wyniki bada dla układu mangan – sarkozyna opublikowane zostały stosunkowo niedawno, 
bo w 2001 [98] oraz  2002 roku [99], przy czym te ostatnie w Pol. J. Chem. przez polskich 
naukowców. Jedna ze starszych  prac pochodzca z 1980 roku dotyczy układu mangan – 
alanina [100]. Aminokwas ten, podobnie jak i  pozostałe, wi jony manganu poprzez grup 
karboksylow, która jest dwupodstawna i tworzy zwizki wielordzeniowe. Tylko bardziej 
skomplikowane pochodne glicyny koordynuj przez jeden atom tlenu grupy karboksylowej 
oraz atom azotu grupy aminowej, tworzc picioczłonowe chelaty. 
Sporód wybranych do bada układów kompleksotwórczych najobszerniej przebadano w tym 
zakresie imidazol oraz jego pochodne. Łcznie istnieje ponad sto prac na ten temat 
opublikowanych w latach 1976 – 2007 w rónych czasopismach. Układom prostym  
Mn – imidazol powicono tylko pi	 artykułów [101-105], a układom wieloskładnikowym 
zawierajcym imidazol - ponad trzydzieci publikacji m.in. w Inorg. Chim. Acta, Acta 
Crystollogr. czy J. Coord. Chem. Połczenie  manganu  z  N-metyloimidazolem  opisano   
w  jedenastu  pracach,  a  z 2-metyloimidazolem w czterech, z których znaczn cz	, w tym 
take polskiego autorstwa [106], opublikowano po roku 2000. Zdecydowana wikszo	 
autorów wskazuje dla w/w ligandów koordynacj poprzez pirydynowy atom azotu.  
W dwóch artykułach [107,108] opisano wspomniane ligandy jako ligandy wice za pomoc 
obu atomów azotu  z utworzeniem kompleksów wielordzeniowych.  
W literaturze dotyczcej bada struktury krystalicznej zwizków kompleksowych nie 
znaleziono adnych informacji na temat połcze kompleksowych manganu z: kwasem 
metoksyoctowym, tiooctowym, tioglikolowym, z seryn, cystein oraz z 4-metyloimidazolem. 
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6. Potencjometria. Metodyka bada 
 
Stałe równowagowe mona wyznaczy	 eksperymentalnie stosujc róne metody  
w tym metod potencjometryczn, spektrofotometryczn, rzadziej  konduktometryczn, ale 
potencjometria jest szczególnie zalecana do tego typu bada ze wzgldu na wiele zalet, które 
posiada. Brak charakteru destrukcyjnego, wysoka precyzja i dokładno	, dua szybko	  
i prostota wykonania eksperymentu oraz stosunkowo niskie koszty aparatury, a take łatwo	 
automatyzacji i komputeryzacji procesu badawczego stawiaj potencjometri w wanym 
miejscu w analizie chemicznej. Jest jedn z najstarszych metod instrumentalnych w chemii 
analitycznej, a obecnie szczególnym zainteresowaniem cieszy si jej dział - potencjometria 
jonoselektywna, znajdujc coraz szersze zastosowanie w laboratoriach np. klinicznych  
i biochemicznych lub analitycznych przy ustalaniu warunków oznacze, jak i w przemyle 
np. do kontroli procesów technologicznych. Elektroda jonoselektywna jako czujnik 
pomiarowy wytwarza sygnał proporcjonalny do zawartoci danego jonu, co umoliwia 
selektywny pomiar aktywnoci tego jonu. W praktyce pomiar potencjometryczny realizowany 
jest w układzie zamknitym składajcym si z zestawu dwuelektrodowego oddzielnych 
elektrod: pomiarowej i odniesienia lub elektrody zespolonej (kombinowanej) oraz miernika. 
Rónica potencjałów wystpujca w układzie pomiarowym rejestrowana jest przez miernik  
w postaci siły elektromotorycznej SEM. Elektroda odniesienia musi odznacza	 si stabilnym 
potencjałem w długim okresie czasu oraz w szeregu rónego rodzaju próbek. Najczciej 
stosowan jest elektroda odniesienia z wewntrznym mostkiem elektrolitycznym, dziki 
czemu efektywnie zmniejsza si potencjał dyfuzyjny oraz eliminuje problem z zastosowaniem 
klucza elektrolitycznego, z odpowiednim doborem jego roztworu, z zanieczyszczaniem 
wzajemnym roztworów i wiele innych. Najczciej stosowan elektrod porównawcz  
o stałym, znanym i odtwarzalnym potencjale jest elektroda kalomelowa lub chlorosrebrowa, 
zanurzona w roztworze odniesienia. Sporód znanych jonoselektywnych elektrod czułych na 
zmiany ste (aktywnoci) jonów H+: wodorowej, chinhydronowej, antymonowej  
i szklanej, ta ostatnia została doceniona ju w roku 1923, kiedy to prawie całkowicie 
zrezygnowano ze stosowania innych elektrod na rzecz elektrody szklanej. Elektroda ta 
posiada bardzo wiele atutów przemawiajcych za jej stosowaniem w praktyce laboratoryjnej. 
Naley do elektrod membranowych z membran wykonan ze specjalnego, czynnego 
elektrodowo szkła, którego skład determinuje jej zastosowanie, a właciwoci jonowymienne, 
uaktywnione przez hydrolizujce działanie na szkło wody, zapewniaj powstanie potencjału  
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membranowego na granicy faz membrana – roztwór. Zaleno	 potencjału elektrody szklanej 
od wartoci pH roztworu badanego okrelana jest prawem Nernsta i mona j wyrazi	 za 
pomoc równania: 
                                                
                                     E = Eo ± SlogaH+ + Ed                                                                                              (1) 
 
gdzie:  Eo - potencjał normalny elektrody szklanej, tj. mierzony dla jednostkowej wartoci aH+ 
aH+ - aktywno	 jonów wodorowych 
Ed – potencjał dyfuzyjny  
S – współczynnik Nernsta, oznaczajcy czuło	, wzgldnie nachylenie charakterystyki 
elektrody szklanej, wynoszcy  2,303RT/zF  
R – stała gazowa (R = 8,3143 Jmol-1deg-1) 
     T – temperatura w K (T = tºC + 273,15) 
     F – stała Faradaya (F = 96487C/równowanik) 
     z – ładunek elektryczny (wartociowo	) danego jonu.         
Nachylenie krzywej zalenoci E = f (aH+) jest stałe i okrela czuło	 elektrody. Dla  
jednowartociowych jonów wodorowych H+, w temperaturze 20ºC, współczynnik S wynosi 
58,2 mV. Do prawidłowego pomiaru wymagane jest, aby zaleno	 SEM = f ([H+]) była 
prostoliniowa w całym badanym zakresie ste jonów wodorowych H+, a przy zmianie pH  
o jednostk nastpiła zmiana SEM o warto	 58,2 mV. Niestety zbyt niskie i wysokie stenia 
powoduj zniekształcenie tej zalenoci. Stosowane w praktyce pH mieszcz si  
w do	 szerokim przedziale 1 – 9,5, ewentualnie do 10, a przy uyciu np. szkła litowego 
nawet do 13 jednostek pH. W  przypadku stosowania elektrody w roztworach o skrajnych 
wartociach pH reaguje ona z pewnymi odchyleniami od prawa Nernsta. W rodowisku 
alkalicznym małe stenie H+ ustpuje miejsca duemu steniu np. jonów Na+ i elektroda 
zaczyna działa	 jak elektroda z funkcj sodow (zamiast wymiany jonów H+ pomidzy 
roztworem i szkłem nastpuje wymiana jonów Na+). Jest to tzw. błd sodowy elektrody. Inne 
substancje przeszkadzajce w pomiarze za pomoc elektrody szklanej to koloidy  
i fluorokrzemiany oraz kwas fluorowodorowy, które niszcz szkło. Uciliwe mog by	 take 
sole metali cikich np. Ag ze wzgldu na adsorpcj tych jonów na powierzchni elektrody 
(elektroda z funkcj srebrow itd. ) oraz wszelkie tłuszcze i parafina nakładana fabrycznie na 
banieczk szklan. Zanieczyszczenia takie mona usun	 przez przemycie elektrody kolejno 
za pomoc tetrachlorku wgla, eteru, alkoholu i długotrwałe moczenie w czystej wodzie 
destylowanej. W pomiarach nie przeszkadzaj natomiast obecne w roztworze reduktory, 
 32
utleniacze, białka i wiele innych substancji zakłócajcych prac innych elektrod 
pomiarowych. Róne właciwoci jonowymienne dwóch tak samo wykonanych elektrod 
charakteryzuje tzw. potencjał asymetrii, który jednak nie ma wpływu na warto	 mierzonego 
potencjału elektrody, gdy ulega on prawie całkowitemu zniesieniu zaraz po włoeniu 
elektrody do roztworu. Na warto	 SEM ma natomiast decydujcy wpływ potencjał 
dyfuzyjny, który powstaje zawsze na granicy styku dwóch roztworów jonowych rónicych 
si składem lub steniem, czyli te w ogniwach z ciekłymi połczeniami. Im jest on wikszy 
i im wiksza jest rónica w ruchliwoci jonów elektrolitu, tym bardziej potencjał dyfuzyjny 
zmienia wyniki pomiaru SEM. Wpływ na działanie elektrody szklanej ma take wysoka 
temperatura. W granicach 70 – 100°C nie mona zbyt długo jej uywa	, a wysze 
temperatury wymagaj uycia bardziej odpornego szkła. Zmiana temperatury w niewielkim 
stopniu wpływa na charakterystyk elektrody zmieniajc jej nachylenie. W praktyce równie 
potencjał normalny Eo wykazuje zmiany w wyniku waha temperatury, ale s one znikome. 
Najdokładniejsze wskazania elektrody szklanej otrzymuje si w rodowiskach wodnych  
i wodno – organicznych o maksymalnym stosunku zmieszania rozpuszczalników 
wynoszcym 50%/50% obj., przy czym rozpuszczalnik organiczny powinien mie	 
właciwoci zblione do wody, np. alkohol etylowy, metylowy, dioksan, aceton. Inne 
rodowiska, szczególnie całkowicie bezwodne, charakteryzuj si wysokim potencjałem 
dyfuzyjnym, ograniczonym zakresem prostoliniowoci charakterystyki elektrody szklanej 
oraz skracaj czas ycia elektrody. Niewielkie uszkodzenia mona niwelowa	 przez 
zanurzenie elektrody w rozcieczonym roztworze kwasu solnego HCl, ale długotrwałe 
szkodliwe działanie wspomnianych czynników moe całkowicie zniszczy	 elektrod  
[109-114].  
Znaczenie aktywnoci badanego jonu wzrasta wraz ze wzrostem stenia, poniewa 
im wiksze ono jest tym wiksze s oddziaływania midzyjonowe, wartoci współczynnika 
aktywnoci malej i mierzona aktywno	 ma warto	 zanion w stosunku do stenia danego 
jonu w roztworze.  Zalenoci pomidzy pojciami aktywnoci i stenia  okreli	 mona za 
pomoc równania Uiterta, Davisa: 
                                                       
          ai  = fi ci                                                                 (2) 
 
gdzie:  ai – aktywno	 jonu w roztworze 
 ci – stenie jonu w roztworze 
 fi – współczynnik aktywnoci jonu. 
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Wraz ze wzrostem rozcieczenia roztworu jego właciwoci zbliaj si do właciwoci 
roztworu doskonałego, z punktu widzenia chemii fizycznej, dla którego współczynnik 
aktywnoci f = 1. Zgodnie z równaniem Debye`a – Hückela zaleno	 ta spełniona jest dla 
roztworów o steniu nie przekraczajcym 0,1 molL-1. Istnieje moliwo	 obliczenia wartoci 
współczynników aktywnoci badanego jonu z równania Debye`a – Hückela:  
                   
                                  logf ± = −A | z+ z- | µ  /  1 + B a µ                                    (3) 
 
gdzie:  A, B – stałe empiryczne charakterystyczne dla danego rozpuszczalnika  
           a – rednica uwodnionego jonu   
           
 - siła jonowa, 
 = ½
i
c i z i 
2 
                 z - ładunek jonu 
           c – stenie jonu w roztworze.  
W  tej  formie  równanie  spełnione  jest  tylko  dla  ste  nie  przekraczajcych 0,1 molL-1 
dla elektrolitu typu 1,1 – wartociowy, a  stałe A i B znane s tylko dla roztworów wodnych: 
A t 25 ºC,  78,54 = 0,51; A = f (ε, T), gdzie ε - stała dielektryczna rozpuszczalnika,  
T – temperatura K; B = 3,3×107; czsto a waha si w granicach od 3×10-8 cm do  
11×10-8 cm, a najczciej wynosi 3×10-8  cm i wtedy dla roztworów wodnych spełnione jest 
tzw. graniczne prawo  Debye`a – Hückela: 
  
                                            logf ± = −A | z+ z- | µ                                            (4) 
 
jeli µ s granicznie małe i 1+ µ ≅ 1. Te uproszczenia obniaj jednak granice stosowanych 
ste do 0,001 molL-1 dla elektrolitów typu 1,1 – wartociowy i wraz ze wzrostem 
wartociowoci zakres ste jeszcze bardziej maleje. Poza tym równanie Debye`a – Hückela 
daje tylko warto	 redniego współczynnika aktywnoci. Ogranicze jest wic wiele,  
a wniosek jeden: jeli chcemy wyznaczy	 f pojedynczego jonu lub (i) dysponujemy 
roztworem o steniu wikszym ni 0,1molL-1 lub (i) jest to roztwór niewodny to naley 
skorzysta	 z metody eksperymentalnej.   
Obecnie dy si do tego, aby warto	 siły jonowej była stała w czasie całego pomiaru 
potencjometrycznego i moliwie jak najwiksza (nawet µ = 3), bo od tego oraz od rodzaju 
obojtnej soli i jej czystoci, zaley dokładno	 całej metody pomiarowej. Im wiksza jest 
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warto	 siły jonowej, tym bardziej na jej tle stenia pozostałych składników roztworu s na 
tyle małe, aby cały roztwór traktowa	 jako pseudorozcieczony, a współczynniki aktywnoci 
jako wartoci stałe, co jest warunkiem koniecznym do wyznaczania stałych równowagowych 
steniowych KC metod potencjometryczn. Dodatkowo, im wiksza jest warto	 siły 
jonowej, tym bardziej efektywnie obniony zostaje potencjał dyfuzyjny. Czynnik 
stabilizujcy sił jonow powinien stanowi	 elektrolit nie zakłócajcy działania elektrody  
i nie kompleksujcy badane jony. Na ogół stosuje si dodatek znanej iloci obojtnej soli 




























6.1 Idea i zastosowanie metod potencjometrycznych do wyznaczania  stałych    
równowagowych w roztworze 
 
Istnieje bardzo wiele odwracalnych reakcji chemicznych i dla kadej z nich mona 
wyznaczy	 stał równowagow. I tak np. dla reakcji: 
- sumarycznej tworzenia kompleksu np. typu MLn istnieje stała trwałoci ogólna           
(kumulatywna) ; 
- stopniowych tworzenia kompleksów istniej stałe trwałoci stopniowe, nastpcze 
(sukcesywne) Km, gdzie m=1,...,n , przy czym iloczyn K1 K2 K3.....Kn-1 Kn = ; 
- kompleksowania, z uwzgldnieniem reakcji konkurencyjnych, istnieje stała trwałoci 
warunkowa `, przy czym `=  /, gdzie  - współczynnik reakcji konkurencyjnych; 
-   dysocjacji kompleksu istnieje stała nietrwałoci 1/ (1/Km); 
-  autoprotolizy rozpuszczalników protolitycznych istniej tzw. iloczyny jonowe np. wody      
Kw; 
-   dysocjacji słabych kwasów i zasad istniej stałe (nietrwałoci) kwasowe i zasadowe Ka, Kb; 
-   protonowania zasad Brönsteda istniej stałe (trwałoci) protonowania KH (1/Ka, Kb/Kw)  
i wiele innych. 
Kada z powyszych stałych moe by	 wyraona za pomoc : 
a) ste równowagowych  - stała steniowa, stechiometryczna KC; 
b) aktywnoci    - stała aktywnociowa, termodynamiczna Ka; 
c) ste i aktywnoci  - stała mieszana, Bjerruma, Brönsteda KB [118,124-126].    
 
Stałe termodynamiczne Ka maj tylko charakter formalny, a w praktyce posługujemy si 
najczciej wyznaczanymi stałymi mieszanymi KB. Metoda potencjometryczna, któr 
wykorzystano do wyznaczenia około 70 – 80% stałych równowagowych, daje nam wartoci 
najczciej stosowanych KB. Spektrofotometria, ze swoim 10% udziałem w wyznaczaniu 
stałych, pozwala wyznaczy	 stenie jonów wodorowych [H+], tak wic bezporednio 








 W latach czterdziestych ubiegłego wieku rozwinł si nowy dział chemii,  
a mianowicie termodynamika zwizków kompleksowych. Pocztkowo zajmowano si tylko 
badaniami jakociowymi i syntez. W kolejnych latach systematyczne badania nad trwałoci 
kompleksów, prowadzone przez grup uczonych skandynawskich (szkoła Bjerruma oraz 
szkoła Sillena), dostarczyły bogatego materiału dowiadczalnego i teoretycznego. 
Fizykochemiczne i matematyczne metody opracowane dla bada równowag i trwałoci 
kompleksów s dzi podstaw analizy reakcji w roztworach. Zakładaj one, e proces 
tworzenia si kompleksu w roztworze wodnym polega na zastpowaniu czsteczek wody ze 
strefy solwatacyjnej metalu przez inne ligandy. W roztworze takim istnieje wiele równowag, 
jednak najczciej ma si do czynienia bd z samym czynnikiem kompleksotwórczym  
(w rónym stopniu protonowanym ligandem), bd z szeregiem typowych kompleksów MLn. 
W wyniku licznych prac wiadomo, e kompleksy takie tworz si w roztworze poprzez szereg 
zwizków porednich: ML, ML2...MLn. Wielordzeniowo	 zwizków spotyka si głównie  
w kompleksach nieorganicznych, w przypadku podstawników posiadajcych wicej ni trzy 
atomy. Zwizki chelatowe – gdy powstaje zdeformowany piercie. Najwiksz grup 
zwizków kompleksowych stanowi kompleksy jednordzeniowe, które s ju stosunkowo 
dobrze poznane i opracowane [116]. 
Reakcje kompleksowania znajduj bezporednie zastosowanie w analizie chemicznej  
np. strcanie nierozpuszczalnych chelatów czy miareczkowanie kompleksometryczne. 
Natomiast znajomo	 wartoci stałych trwałoci mona wykorzysta	 np. do opracowania 
nowych metod analitycznego rozdziału, zwikszenia selektywnoci oznacze, optymalizacji 
warunków oznacze i in. Przydatno	 stałych równowagi nie jest ograniczona jedynie do 
dziedzin chemii. Korzystaj z nich biolodzy czy geografowie, a „znajomo	 równowag 
chemicznych przyczyniły si do postpu technologicznego w takich dziedzinach, jak obróbka 
materiałów fotograficznych czy muzealne prace konserwatorskie” [118]. 
Stałe kompleksowania mona wyznaczy	 eksperymentalnie stosujc metod 
potencjometryczn. Do ich wyznaczenia konieczne jest oznaczenie stenia 
nieskompleksowanych jonów metalu [M] lub jonów ligandu [L] w roztworze w stanie 
równowagi. Wyrónia si odpowiednio dwie metody: pM i pL. W metodzie pM mierzon 
wielkoci jest stenie wolnych jonów metalu [M], natomiast w metodzie pL stenie 
wolnego ligandu [L]. Stenie wolnego ligandu mona take wyznaczy	 porednio, z pomiaru 
pH roztworu, jeeli ligand łatwo ulega protonowaniu. Metoda pH, jako wariant metody pL, 
polega na pomiarze zmian stenia jonów wodorowych, zachodzcych w trakcie reakcji 
kompleksowania: 
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Ma+ + nHpL  MLn + pnH
+ 
 
Do wyznaczania stałych trwałoci słuy metoda graficzna Bjerruma polegajca na 
wykreleniu zalenoci n  = f ([L]) (gdzie n  to rednia liczba ligandowa, czyli stosunek 
stenia ligandu zwizanego w kompleks do całkowitego stenia metalu oraz L to stenie 
wolnego ligandu), a nastpnie na wyznaczeniu stałych sukcesywnych tworzenia zwizków 
kompleksowych (oraz stałej kumulatywnej). 
Aby okreli	 stenie wolnego ligandu w kolejnych punktach miareczkowania naley 
skorzysta	 z jonoselektywnej elektrody pomiarowej, któr jest odpowiednia elektroda 
drugiego rodzaju zanurzona w badanym roztworze oraz elektrody porównawczej. Mierzona 
siła elektromotoryczna ogniwa SEM jest funkcj stenia badanego jonu [L], które mona 
obliczy	 korzystajc z równania Nernsta. Ze wzgldu na niezbyt du liczb elektrod 
odwracalnych wzgldem anionu istnieje konieczno	 stosowania wariantu metody pL – 
metod pH wprowadzon przez Schwarzenbacha, ale tylko dla ligandów ulegajcych 
protolizie, które uwalniaj jon H+ w reakcji kompleksowania. Metoda pH jest najczciej 
uywan sporód wszystkich dotychczas wymienionych, ze wzgldu na prostot wykonania, 
 a jednoczenie dokładno	 i precyzj, okrelon nawet do 0,001 jednostek pH dla wysokiej 

























6.2 Teoretyczne podstawy wyznaczania stałych trwałoci zwizków kompleksowych oraz   
stałych dysocjacji kwasowo-zasadowych metod potencjometryczn 
 
W literaturze mona znale	 wiele metod wyznaczania stałych kompleksowania, ale 
tak właciwie s one modyfikacj trzech znanych metod: Bjerruma, Ledena i Fronaeusa 
[116]. Klasyczna metoda Bjerruma naley do najchtniej stosowanych. Daje moliwo	 
okrelenia liczby powstajcych kompleksów, jak i wyznaczenia stałych trwałoci oraz 
wskazania, czy s to kompleksy chelatowe, jedno – czy wielordzeniowe.  
Jako metod eksperymentaln dla wszystkich układów kompleksotwórczych zastosowano 
potencjometryczny pomiar zmian aktywnoci jonów wodorowych w czasie reakcji 
kompleksowania. Wartoci stałych trwałoci wszystkich badanych kompleksów wyznaczono 
I metod graficzn przyblie Bjerruma [11,12] oraz dodatkowo dla niektórych układów, 
stosown dla nich metod numeryczn za pomoc programu Hyperquad2000 [13]. 
 
Ze wzgldu na odmienne właciwoci kwasowo - zasadowe badanych ligandów zwizane  
z obecnoci rónych grup funkcyjnych, nie mona przyj	 jednej procedury 
eksperymentalnej i obliczeniowej. Wród badanych układów kompleksotwórczych 
szczególnym przypadkiem s połczenia Mn(II) – redniozdysocjowane kwasy 
karboksylowe. Ze wzgldu na konieczno	 zmniejszenia dysocjacji kwasów w roztworze 
naley zastosowa	 je w postaci buforu 1:1 z sol tego kwasu. Optymaln w takich warunkach 
jest metoda polegajca na pomiarze aktywnoci jonów wodorowych w punkcie połowicznego 
zobojtnienia [113]. 
W celu wyznaczenia stałych trwałoci konieczna jest znajomo	 stałych dysocjacji badanych 
ligandów. Nie jest wskazane korzystanie ze stałych dysocjacji tablicowych, gdy nie 
wiadomo w jakich warunkach temperatury i siły jonowej zostały wyznaczone oraz czy s to 
stałe steniowe, czy mieszane. Obecnie coraz czciej autorzy podaj, obok wartoci stałej, 
temperatur i sił jonow stosowane przy jej wyznaczaniu oraz metod dowiadczaln, co 
pozwala stwierdzi	 czy jest to stała steniowa, czy mieszana. Najlepiej jednak jest samemu 
dokona	 oszacowania wartoci stałej dysocjacji metod najbardziej odpowiedni w danych 







Stał dysocjacji słabego kwasu np. HL  
HL  H++ L- 
opisuje równanie:  





                                                             (5) 
 
gdzie: [L-] - równowagowe stenie anionu kwasu 
    [HL] - równowagowe stenie niezdysocjowanej czci kwasu. 
 
W metodzie połowicznego zobojtnienia powysz stał mona przedstawi	 w nastpujcy 
sposób:   













=                                                         (6) 
 
gdzie: a’H+  - aktywno	 jonów wodorowych obliczona z równania Nernsta  
     z uwzgldnieniem Ed (E = Eo ± 58,2logaH+ ± Ed) 
           cKL, cHL - stenie odpowiednio formy solnej i kwasowej w danych           
     punktach miareczkowania. 
W punkcie połowicznego zobojtnienia zachodzi równo	 KHL = a’H+ i stała dysocjacji moe 
by	 wyznaczona drog miareczkowania potencjometrycznego. Pierwszym etapem jest 
sporzdzenie charakterystyki elektrody szklanej przez miareczkowanie potencjometryczne 
mianowanego roztworu mocnego kwasu mianowanym roztworem mocnej zasady, tak aby 
powstała sól obojtna była identyczna z elektrolitem podstawowym (ograniczenie wpływu 
obcych jonów). W kadym punkcie miareczkowania znane jest stenie jonów wodorowych 
[H+] z warunków analitycznych oraz odczytane wartoci SEM. Nastpnie sporzdza si 
wykres w układzie współrzdnych: E ± 58,2log[H+] = f ([H+]), z którego metod regresji 
liniowej wyznacza si warto	 potencjału normalnego Eo oraz współczynnik nachylenia 
krzywej „k”, niezbdny do obliczenia, w kadym punkcie miareczkowania, potencjału 
dyfuzyjnego Ed:  
 
              Ed = k · aH+                                                                                                             (7) 
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gdzie: k - współczynnik nachylenia charakterystyki elektrody szklanej 
          aH+ - aktywno	 jonów wodorowych obliczona z równania Nernsta dla  kadego                        
          punktu miareczkowania. 
Ze zmierzonych wartoci potencjału, dla kolejnych punktów miareczkowania, wylicza si 
aktywno	 jonów wodorowych poprawion o warto	 Ed ze wzoru: 
  





=                                                                   (8), 
 
a nastpnie warto	 redniego współczynnika aktywnoci jonów wodorowych f H korzystajc 
ze wzoru Uiterta – Davisa [115]: 
                                           






+=                                                                        (9)                                                  
 
gdzie: [H+] - stenie jonów wodorowych obliczone w kadym punkcie miareczkowania  
           na podstawie ste analitycznych reagentów 
     a’H+ - aktywno	 jonów wodorowych obliczona w kadym punkcie        
     miareczkowania z równania Nernsta z uwzgldnieniem Ed. 
Po wykonaniu charakterystyki elektrody szklanej, do powstałego roztworu soli obojtnej, 
dodaje si badanego kwasu w postaci buforu potasowego 1:1 i mierzy warto	 SEM po kadej 
porcji dodanego odczynnika. Nastpnie oblicza si, jak wyej, aktywno	 jonów 
wodorowych. Konieczne jest tu załoenie, e po wyznaczeniu charakterystyki, bez 
wyjmowania elektrod z roztworu, zachowana zostaje stała warto	 E0 i f H. Aktywno	 
jonów wodorowych a’H+ słuy bezporednio do okrelenia stałej mieszanej KB ze wzoru (6).  
W celu otrzymania steniowej stałej dysocjacji KC wykorzystuje si równie wzór (6), ale  
w miejscu aktywnoci jonów wodorowych a’H+ wprowadza si ich stenie [H
+], obliczone ze 
wzoru Uiterta – Davisa za pomoc wyznaczonej wczeniej wartoci współczynnika 
aktywnoci f H. Uzyskan w ten sposób warto	 stałej dysocjacji stosuje si do wyznaczania, 






W celu wyznaczenia stałych trwałoci badanych zwizków kompleksowych do obojtnego 
roztworu, powstałego po sporzdzeniu charakterystyki elektrody szklanej, dodaje si tak 
objto	 roztworu metalu, aby jego stenie osignło poziom zgodny z zamierzeniami  
i który bdzie utrzymywany w trakcie całego pomiaru. Nastpnie porcjami dodaje si roztwór 
kwasu       w postaci buforu potasowego 1:1 oraz roztwór soli metalu tak, aby stenie jonów 
Mn2+ utrzymywało si cały czas na stałym poziomie. Po kadej porcji odczynników mierzy 
si SEM. Ze zmierzonych wartoci siły elektromotorycznej, dla kadego punktu 
miareczkowania, wylicza si aktywno	 jonów wodorowych a’H+ ze wzoru (8), a nastpnie, 
dla tak wyznaczonych wartoci a’H+, oblicza si stenie wolnego ligandu [L] oraz redni 
liczb ligandow n  (rednia ilo	 ligandów (grup donorowych) zwizanych przez jon 
metalu), korzystajc z nastpujcych zalenoci:  











=                                                                (10) 
                                                    








+                                                                    (11) 
 
gdzie: KHL - stała dysocjacji badanego kwasu 
     cHL , cKL - odpowiednio stenie kwasu i jego soli w danym punkcie  
     miareczkowania 
     a’H+  - aktywno	 jonów wodorowych obliczona z równania Nernsta 
     z uwzgldnieniem Ed 
     cM - całkowite stenie metalu M w roztworze. 
Dla tak otrzymanych par wartoci n  i [L] wykrela si krzyw tworzenia Bjerruma  
w układzie n = f (-log[L]) i dla połówkowych wartoci n  spełniajcych zaleno	: 
   









=                                                                  (12) 
 
odczytuje si wartoci kolejnych stałych trwałoci badanych kompleksów Kn, tworzcych si 
w układzie:                                     M + nL  MLn
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Przedstawiony wyej sposób pozwala na wyznaczenie mieszanych stałych trwałoci 
(aktywnociowo - steniowych). Aby otrzyma	 stałe trwałoci steniowe do wzorów na 
stenie wolnego ligandu [L] oraz redni liczb ligandow n  (wzory (10),(11)), w miejsce 
aktywnoci jonów wodorowych a’H+ naley wprowadzi	 stenie jonów wodorowych 
[H+],obliczone na podstawie wzoru (9) ze znajomoci wyznaczonych wczeniej f H i a’H+   




Sposób przeprowadzenia eksperymentu w celu wyznaczenia zarówno stałych trwałoci, jak  
i stałych protonowania dla pozostałych ligandów oraz stosowne obliczenia zaproponował 
Inczdy [118]. 
Metoda ta polega na potencjometrycznym miareczkowaniu mianowanym roztworem zasady 
czynnika kompleksujcego, który jest słabym kwasem ( protonowany ligand ) oraz roztworu  
o tym samym składzie, ale zawierajcym dodatkowo jony badanego metalu. Wzajemne 
przesunicie krzywych miareczkowa, przedstawiajcych zaleno	 pH od objtoci titranta, 
potwierdza tworzenie w badanym układzie zwizków kompleksowych. 
 
Stałe protonowania   
 
Stałe protonowania wyznacza si z wartoci pH zmierzonych w czasie miareczkowania 
roztworu zawierajcego sprotonowan form ligandu. Dla kadego punktu miareczkowania 
oblicza si warto	 ułamka zmiareczkowania „a” ze wzoru (13) oraz redni liczb 
zwizanych protonów n  opisan wzorem (14): 
                                                     













                                                                              (13), 
 
gdzie:  cB – stenie titranta 
           VB – objto	 titranta w danym punkcie miareczkowania 
           c0HmL , V
0
HmL – odpowiednio stenie i objto	 ligandu wprowadzonego do   roztworu 
           V(a=0) – objto	 titranta potrzebna do zobojtnienia nadmiaru kwasu dodanego w celu  
           sprotonowania ligandu, 
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      n





=                                               (14), 
 
gdzie: m – liczba protonów w ligandzie 
           a – ułamek zmiareczkowania 
           cHmL  - stenie ligandu w roztworze zmiareczkowanym do połowy 
           [H+], [OH-] – stenie jonów wodorowych i wodorotlenkowych w danym punkcie              
           miareczkowania obliczone na podstawie pomiarów pH. 
Nastpnie dla otrzymanych wartoci n  wykrela si krzyw  tworzenia form protonowanych 
w układzie n  = f (pH) i korzystajc z zalenoci, e n  jest funkcj stenia jonów 
wodorowych i stałych protonowania opisan równaniem (15): 
                    
                               n
[ ] [ ]

















                                             (15) 
  
wartoci kolejnych stałych protonowania ligandu Km, odczytuje si z krzywej dla 
połówkowych wartoci n , dla których spełniona jest zaleno	 pH = logKm. 





Stałe równowagi reakcji kompleksowania wyznacza si na podstawie danych z krzywej 
miareczkowania sporzdzonej w obecnoci jonów metalu. Dla kadego punktu 
miareczkowania oblicza si ułamek zmiareczkowania „a”, stenie wolnego ligandu [L] oraz 
redni liczb ligandow n  korzystajc z zalenoci (13), (16), (17): 
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gdzie: m – liczba protonów w ligandzie 
           a – ułamek zmiareczkowania  
  cHmL  - stenie ligandu w roztworze zmiareczkowanym do połowy  
  K1, K2, ..., Km – kolejne stałe protonowania ligandu 
           [H+], [OH-] – stenie jonów wodorowych i wodorotlenkowych w danym punkcie     
           miareczkowania  obliczone na podstawie pomiarów pH.  
 
 






=                                                             (17), 
 
gdzie: cM – stenie jonów metalu M w roztworze zmiareczkowanym do połowy 
  cHmL  - stenie ligandu w roztworze zmiareczkowanym do połowy 
           L(H)  - współczynnik reakcji ubocznych protonowania ligandu opisany równaniem: 
                            






1)( 1α                                        (18). 
 
Dla tak obliczonych par wartoci n  i [L] wykrela si krzyw tworzenia Bjerruma w układzie 
n = f (-log[L]). Wartoci kolejnych stałych trwałoci K1, K2, K3... tworzenia si kompleksów 
odczytuje si bezporednio z wykresu dla wartoci n  = 0,5, 1,5, 2,5, ..., dla których spełnione 
jest: 
 




















Wyej opisana metoda dla wybranych do bada kompleksów okazała si optymalna. 
Umoliwiła pełne wykorzystanie danych dowiadczalnych dostarczajc jasnych informacji  
o powstajcych kompleksach. Mimo, i jest metod graficzn odznacza si du dokładnoci 
i precyzj, dajc zadawalajce wyniki. Ponadto uzyskane dane eksperymentalne posłuyły do 
numerycznych oblicze stałych protonowania i trwałoci. Obliczenia te polegaj na 
znalezieniu kompletu stałych równowagowych przez porównanie danych dowiadczalnych  
z analogicznymi wielkociami obliczonymi przez przypisanie zespołu wartoci szukanym 
stałym. Pierwszym etapem jest obliczenie stenia jonów wodorowych (pH) 
odpowiadajcych poszczególnym punktom miareczkowania potencjometrycznego, 
dysponujc danymi wyjciowymi takimi jak: stenia reagentów, objto	 pocztkowa 
układu, objtoci dodawanego titranta i odpowiadajce im wartoci pH oraz wyznaczone inn 
metod wartoci stałych protonowania i trwałoci. Nastpnie, obliczone wartoci pH s 
porównywane ze zmierzonymi, a kryterium najlepszej zgodnoci jest minimalna warto	 
sumy waonych kwadratów odchyle pH: 




ii pHpHwU                                                (20), 
gdzie współczynnik wagowy wi opisany jest wzorem: 
                                               ( )iii pHpHw −= +1                                                                 (21). 
Obliczenia powtarza si do osignicia minimalnej wartoci U. Osignicie najlepszej 
zgodnoci obliczonych wartoci pH z danymi dowiadczalnymi daje wynik kocowy, którym 




7. Krystalografia rentgenowska. Metodyka bada 
 
Swobodny wzrost ciała krystalicznego prowadzi do powstania wielocianów – 
kryształów. Monokryształ to pojedynczy kryształ majcy jednolit budow wewntrzn, nie 
wykazujcy pkni	, wtrce oraz skaz. Najczciej w warunkach laboratoryjnych powstaj 
jednak nieregularne ziarna krystaliczne, które zrastaj si tworzc ciała polikrystaliczne. 
Cech, która  wyrónia ciała krystaliczne jest ich uporzdkowana budowa. Tworzca si  
w przestrzeni sie	 składa si z periodycznie powtarzajcych si elementów fizycznych: 
atomów, jonów lub czsteczek. Krystalograf francuski August Bravais wykazał, e istnieje 14 
rónych typów sieci przestrzennej. W sieci przestrzennej mona wyróni	 równoległocian 
elementarny, czyli tzw. komórk elementarn. Okrelenie połoenia i wzajemnej orientacji 
cian i krawdzi, charakterystycznych dla morfologii kryształu, a take odpowiadajcych im 
płaszczyzn i prostych sieciowych w budowie wewntrznej, odbywa si w układzie 
współrzdnych, których osie s osiami krystalograficznymi, a pocztek układu umieszczony 
jest w rodku geometrycznym kryształu. Na osiach tych nanosi si jednostki pomiarowe, czyli 
jednostki osiowe a0, b0, c0 odpowiednio na osiach X, Y, Z. ciana przecinajca wszystkie trzy 
osie krystalograficzne wyznacza na nich odcinki a, b i c nazywane parametrami ciany.  
Czworocian zasadniczy tworz ciany kryształu, które przecinaj si wzdłu osi układu 
współrzdnych, zamknite cian jednostkow, która przecina trzy osie układu po ich 
dodatniej stronie. W zalenoci od kształtu czworocianu zasadniczego i odpowiadajcej mu 
komórki sieci przestrzennej klasyfikuje si ciała krystaliczne do grup, zwanych układami 
krystalograficznymi (regularny, tetragonalny, rombowy, jednoskony, trójskony, 
heksagonalny, trygonalny lub romboedryczny).  
Ponadto kade ciało krystaliczne mona zaklasyfikowa	 do nastpujcych grup:  
• grupy punktowe (32. klasy symetrii lub klasy krystalograficzne), z których kada 
powstała z kombinacji elementów symetrii i podporzdkowana jest jednemu z siedmiu 
układów krystalograficznych 
• grupy przestrzenne (73. proste grupy przestrzenne), z których kada powstała  
z kombinacji 32. grup punktowych i 14. typów sieci przestrzennych Bravais’go oraz 
podporzdkowana jest jednemu z siedmiu układów krystalograficznych 
• grupy przestrzenne (230 grup przestrzennych), które powstały jako poszerzenie 
prostych grup przestrzennych o osie rubowe i płaszczyzny lizgowe [127,128]. 
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Całkowite poznanie struktury ciała krystalicznego opiera si na pełnym opisie jego 
komórki elementarnej. Ponadto, jeli badane ciało stałe jest zwizkiem kompleksowym 
uzyskany obraz budowy przestrzennej m.in. wskae jednoznacznie, które z atomów 
donorowych bior udział w koordynacji jonów metalu. W ten sposób mona uzyska	 
odpowied na pytanie o sposób wizania atomu centralnego przez badane ligandy w ciele 
stałym oraz okreli	 jego sfer koordynacyjn (wielocian koordynacyjny, liczba 
koordynacyjna oraz atomy donorowe).  
Krystalografia rentgenowska to jeden z działów krystalografii obejmujcy metody 
badania monokryształów wykorzystujce dyfrakcj promieni rentgenowskich na sieciach 
przestrzennych kryształów. Dziki charakterystycznemu dla kadego ciała krystalicznego 
uporzdkowaniu atomów promienie spójne w pewnych kierunkach wzmacniaj si,  
a w innych wygaszaj. Oprócz promieni biegncych w kierunku pierwotnym, pojawiaj si 
dodatkowo wizki promieni odchylonych od kierunku pierwotnego, tzw. wizki promieni 
ugitych (zjawisko dyfrakcji). Wizki ugite rejestruje si za pomoc detektorów lub na 
błonie fotograficznej. Tylko metody dyfrakcyjne umoliwiaj całkowite poznanie struktury 
ciała krystalicznego. Nale one do grupy metod porednich, umoliwiajcych uzyskanie 
danych strukturalnych po odpowiednim przetworzeniu matematycznym otrzymanych danych 
pomiarowych. Do zakresu krystalografii rentgenowskiej naley m.in. okrelenie układu 
krystalograficznego, klasy dyfrakcyjnej monokryształu, wyznaczenie długoci krawdzi oraz 
kształtu i objtoci komórki elementarnej, a take liczby znajdujcych si w niej atomów, 
jonów lub czsteczek oraz typu sieci Bravais’go i grupy przestrzennej monokryształu.  
Geometryczny warunek dyfrakcji promieni rentgenowskich na płaszczyznach krystalicznych  
o odległociach midzy płaszczyznowych dhkl opisuje równanie Bragga (opracowane w 1913 
roku). Skierowujc na cian kryształu wizk monochromatycznych promieni 
rentgenowskich obserwuje si zjawisko „odbicia”. Kt midzy promieniem odbitym  
a płaszczyzn odbijajc to kt odbłysku . Kt midzy wizk promieni pierwotnych  
i promieniem odbitym wynosi zawsze 2 i jest to kt ugicia. Równanie Bragga 
n = 2dhklsin mówi, i wzmocnienie promieni odbitych od równoległych płaszczyzn, 
nalecych do tej samej rodziny (hkl), nastpi wtedy, gdy rónica ich dróg bdzie równa 
całkowitej wielokrotnoci długoci fali (n), poniewa tylko wtedy fale te bd zgodne  
w fazie. Dowiadczalnymi metodami krystalografii rentgenowskiej s m.in. metoda Lauego, 
metoda obracanego i kołysanego kryształu. W metodzie Lauego (opracowana w 1912 roku) 
wska wizka równoległych polichromatycznych promieni rentgenowskich pada na 
nieruchomy monokryształ i zostaje odbita od płaszczyzn sieciowych. Obraz rejestrowany jest 
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prostopadle do kierunku wizki padajcej. Jeli wizka ta jest równoległa do osi lub 
płaszczyzny symetrii to refleksy na błonie fotograficznej bd rozmieszczone zgodnie  
z symetri tego kierunku. Metoda ta nie moe wykry	 w monokrysztale rodka symetrii, 
dlatego pozwala zakwalifikowa	 go jedynie do jednej z 11. klas dyfrakcyjnych. W metodzie 
obracanego kryształu, opracowanej przez E. Schiebolda w 1919 roku, wska wizka 
równoległych monochromatycznych promieni rentgenowskich pada na obracajcy si 
monokryształ, zazwyczaj prostopadle do jego osi obrotu. Wizki promieni odbitych od 
płaszczyzn sieciowych daj na błonie fotograficznej cylindrycznie otaczajcej monokryształ 
refleksy układajce si w tzw. warstwice. Metod t wyznacza si rozmiary komórki 
elementarnej  i typ sieci Bravais’go. W celu wyznaczenia grupy przestrzennej i struktury 
kryształów stosuje si przede wszystkim metody goniometryczne oraz dyfraktometryczne 
[129-131].  
Główne elementy składowe współczesnego dyfraktometru to: 
- ródło promieni rentgenowskich wraz z układem monochromatyzacji wizki 
promieniowania w postaci lamp, głównie z anod molibdenow lub miedzian 
-    generator wysokiego napicia o mocy 3 lub 4 kW   
-    detektor promieni rentgenowskich  
-    goniometr, który orientuje kryształ w stosunku do wizki padajcej 
-    system chłodzenia i przystawki temperaturowe 
-    komputer kontrolujcy i sterujcy ruchami goniometru oraz detektora. 
Nowoczesne dyfraktometry, zaprojektowane według najnowszych osigni	 
technologicznych, wyposaone s w ceramiczn lamp rentgenowsk o mocy 3kW z anod 
molibdenow, a czuły detektor oraz zaawansowana elektronika pozwala na uzyskanie 
wysokiej jakoci danych pomiarowych nawet przy stosunkowo niewielkiej mocy wizki 
promieniowania rentgenowskiego. Rejestrowana przez licznik dua ilo	 danych 
pomiarowych o stosunkowo wysokiej intensywnoci znacznie zwiksza szanse 
„udokładniania” struktur, po wczeniejszym ich „rozwizaniu”. Dane strukturalne uzyskuje 
si po matematycznej obróbce wyników eksperymentalnych za pomoc odpowiednich 
programów komputerowych. Stosowany obecnie czterokołowy goniometr zapewnia wysok 
precyzj oraz powtarzalno	 połoe ktowych poszczególnych kół goniometru. Zasada 
działania dyfraktometru opiera si na metodzie obracanego monokryształu, który umieszcza 
si na osi obrotu w monochromatycznej wizce promieni rentgenowskich. Zmiana kta 
midzy promieniem padajcym a płaszczyzn sieciow powoduje zmiany orientacji 
płaszczyzn, dziki czemu uzyskuj one połoenia spełniajce warunek dyfrakcji.   
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8. Analiza elementarna 
 
Analiza elementarna jest metod stosowan w celu uzyskania procentowych 
zawartoci danego pierwiastka w analizowanej próbce, co pozwala na wyznaczenie wzoru 
sumarycznego badanego zwizku chemicznego, dysponujc jego mas czsteczkow. Analiza 
elementarna polega na mineralizacji zwizku, tzn. na jego utlenieniu w celu uzyskania 
prostych zwizków nieorganicznych: CO2, H2O, SO3 itp. Utlenienie odbywa si podczas 
spalania w rurze kwarcowej pieca, w wysokiej temperaturze (od 1000 do 2000ºC), z uyciem 
katalizatorów. Powstałe gazy wraz z gazem nonym, którym jest powietrze lub czysty tlen, 
przepuszczane s przez absorbery, zawierajce substancje pochłaniajce wybiórczo kady  
z gazów. Na podstawie przyrostu masy kadego z absorberów okrela si ilo	 danego 
zwizku nieorganicznego i na tej podstawie ilo	 pierwiastka zawartego w analizowanej 
próbce. Obecnie stosuje si rozdzielanie chromatograficzne przy pomocy elektronicznego 



















































1. Aparatura pomiarowa. Warunki pomiaru 
 
Pehametr 
-  kompensacyjny typu PHM – 84 produkcji firmy Radiometer; 
dokładno	 pomiaru: ± 0,2 mV, ± 0,002 jednostki pH 
kalibracja: roztwory buforowe firmy Radiometer o pH 4,005 ± 0,01 i 7,000 ± 0,01 
-  kompensacyjny typu PHM - 220 produkcji firmy Radiometer; 
dokładno	 pomiaru: ± 1,0mV, ± 0,01 jednostki pH 
kalibracja: roztwory buforowe firmy Radiometer o pH 4,005 ± 0,01 i 7,000 ± 0,01 
Elektroda pomiarowa 
-  szklana typu G-201-8 ( „Red-Rod” Technology ) produkcji firmy  
Radiometer; pomidzy pomiarami elektrod przechowywano w roztworze buforowym  
o pH 4,005 ± 0,01 firmy Radiometer  
- szklana typu PHG 201 produkcji firmy Radiometer; pomidzy pomiarami elektrod 
przechowywano w roztworze buforowym o pH 4,005 ± 0,01 firmy Radiometer 
(w przypadku zmniejszenia stabilnoci pracy elektrody szklanej oczyszczano j za pomoc 
preparatów RENOVO-NTM i RENOVO-XTM firmy Radiometer) 
Elektroda odniesienia 
-  kalomelowa typu REF 401 produkcji firmy Radiometer; 
pomidzy pomiarami elektrod przechowywano w nasyconym roztworze chlorku potasu 
-  chlorosrebrowa typu REF 201 produkcji firmy Radiometer;  
pomidzy pomiarami elektrod przechowywano w nasyconym roztworze chlorku potasu 
Pomiary prowadzono: 
-  w temperaturze T   20 (± 1°C) 
-  przy stałej mocy jonowej 
 = 0,1 utrzymanej za pomoc azotanu(V) potasu  
- w atmosferze azotu, który przepuszczano przez płuczk z zasadowym roztworem  
pirogallolu 
 
Dyfraktometr rentgenowski, czterokołowy typu Xcalibur (z przystawk niskotemperaturow 
Oxford Cryosystem (80-375K) oraz detektorem Sapphire3 CCD) produkcji firmy Oxford 
Diffraction; ródło promieniowania: Mo,  = 0,71073Å; T = 100K 
Mikroskop stereoskopowy typu Stemi 2000-C firmy Zeiss z polaryzatorem i analizatorem 
Analizator, elementarny typu CHNS/O 2400 produkcji firmy Perkin-Elmer 
dokładno	 pomiaru: ± 0,3%; temperatura spalania: T   2000°C 
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2. Odczynniki i roztwory  
 
Roztwór podstawowy azotanu(V) manganu(II) Mn(NO3)2 o steniu 0,1 molL
–1 
- przygotowano przez rozpuszczenie w wodzie destylowanej 12,55 g azotanu(V)  
manganu (II) Mn(NO3)  4H2O (cz.d.a. produkcji PPH „POCh” S.A. Gliwice) z dodatkiem  
4 mL roztworu kwasu azotowego(V) HNO3 o steniu 65% i gstoci 1,40 kgL
–1 (produkcji 
PPH „POCh” S.A. Gliwice) w kolbie miarowej o objtoci 0,5 L. 
 
Roztwory robocze Mn(NO3)2 o steniach od 3⋅10
–3 molL–1 do 4⋅10–2 molL–1 
- przygotowano przez odpowiednie rozcieczenie roztworu podstawowego.  
 
Miano roztworów sprawdzano za pomoc roztworu EDTA o steniu 0,05 molL–1  
(w obecnoci chlorowodorku hydroksyloaminy, roztworu amoniaku o steniu 10%, wodnego 
roztworu trietanoloaminy) w rodowisku buforu amonowego o pH 10 wobec czerni 
eriochromowej T jako wskanika [133,134]. 
 
Roztwór wersenianu disodu EDTA o steniu 0,05 molL–1 
- przygotowano z odwaki analitycznej produkcji PPH „POCh” S.A. Gliwice. 
 
Roztwór buforu amonowego o pH 10 
- przygotowano przez rozpuszczenie w wodzie destylowanej 35 g chlorku amonu NH4Cl 
(cz.d.a. produkcji PPH „POCh” S.A. Gliwice) z dodatkiem 285 mL roztworu amoniaku 
NH3·H2O o steniu 25% i gstoci 0,90 kgL
–1 (cz.d.a. produkcji PPH „POCh” S.A. Gliwice) 
w kolbie miarowej o objtoci 0,5 L. 
 
Roztwór amoniaku NH3·H2O o steniu 10% 
- przygotowano przez rozcieczenie 20 mL roztworu odczynnika o steniu 25% i gstoci 
0,90 kgL–1 (cz.d.a. produkcji PPH „POCh” S.A. Gliwice) w kolbie miarowej o objtoci  
0,05 L. 
 
Roztwór trietanoloaminy (C2H5O)3N 
- przygotowano przez zmieszanie w stosunku objtociowym 50%/50% roztworu 
trietanoloaminy o gstoci 1,12 kgL–1 (cz.d.a. produkcji PPH „POCh” S.A. Gliwice) z wod 
destylowan. 
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Roztwór chlorowodorku hydroksyloaminy [NH3OH]
+Cl - o steniu 0,01 molL–1   
- przygotowano przez rozpuszczenie w wodzie destylowanej 0,14 g odczynnika  
(cz.d.a. produkcji PPH „POCh” S.A. Gliwice) w kolbie miarowej o objtoci 0,2 L .  
 
Roztwór kwasu octowego CH3COOH o steniu 1 molL
–1   
- przygotowano przez rozcieczenie 14 mL roztworu odczynnika o steniu 99,5% i gstoci 
1,05 kgL–1 (cz.d.a. produkcji PPH „POCh” S.A. Gliwice) w kolbie miarowej o objtoci  
0,25 L.   
 
Roztwór kwasu hydroksyoctowego (glikolowego) CH2(OH)COOH o steniu 1 molL
–1   
- przygotowano przez rozpuszczenie w wodzie destylowanej 19,01 g odczynnika  
(cz.d.a. produkcji Merck – Schuchardt KgaA) w kolbie miarowej o objtoci 0,25 L.  
 
Roztwór kwasu chlorooctowego CH2(Cl)COOH o steniu 1 molL
–1   
- przygotowano przez rozpuszczenie w wodzie destylowanej 23,63 g odczynnika  
(cz.d.a. produkcji Merck – Schuchardt KgaA) w kolbie miarowej o objtoci 0,25 L.  
 
Roztwór kwasu metoksyoctowego CH2(OCH3)COOH o steniu 1 molL
–1   
- przygotowano przez rozcieczenie 19 mL roztworu odczynnika o steniu 98% i gstoci 
1,18 kgL–1 (cz.d.a. produkcji Merck – Schuchardt KgaA) w kolbie miarowej o objtoci  
0,25 L.  
 
Roztwór kwasu fenylooctowego CH2(C6H5)COOH o steniu 0,1 molL
–1   
- przygotowano przez rozpuszczenie w wodzie destylowanej 3,40 g odczynnika  
(cz.d.a. produkcji Merck – Schuchardt KgaA) w kolbie miarowej o objtoci 0,25 L.  
 
Roztwór kwasu tiooctowego CH3COSH o steniu 0,3 molL
-1 
- przygotowano przez rozcieczenie 6 mL roztworu odczynnika o steniu 96% i gstoci 
1,07 kgL–1 (cz.d.a. produkcji Aldrich) w kolbie miarowej o objtoci 0,25 L.  
 
Roztwór kwasu tioglikolowego CH2(SH)COOH o steniu 1 molL
-1 
- przygotowano przez rozcieczenie 18 mL roztworu odczynnika o steniu 99% i gstoci 
1,33 kgL–1 (cz.d.a. produkcji Merck – Schuchardt KgaA ) w kolbie miarowej o objtoci  
0,25 L.  
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Miano roztworów kwasów sprawdzano za pomoc mianowanego roztworu KOH wobec 
fenoloftaleiny jako wskanika. 
 
Roztwory buforowe przygotowano przez zmieszanie roztworu odpowiedniego kwasu  
o steniu 1 molL–1 (lub 0,3 molL–1 lub 0,1 molL–1) i roztworu KOH o steniu 1 molL–1  
(lub 0,2 molL–1) tak, aby stosunek ste kwasu do jego soli wynosił 1:1. 
 
Stenie wolnego kwasu w roztworze buforowym oznaczano mianowanym roztworem KOH 
wobec fenoloftaleiny jako wskanika. 
 
Roztwór glicyny CH2(NH2)COOH o steniu 0,1 molL
–1    
- przygotowano przez rozpuszczenie w wodzie destylowanej 1,88 g odczynnika  
(cz.d.a. produkcji Fluka Chemika AG) w kolbie miarowej o objtoci 0,25 L . 
 
Roztwór sarkozyny CH2(NHCH3)COOH o steniu 0,1 molL
–1    
- przygotowano przez rozpuszczenie w wodzie destylowanej 2,23 g odczynnika  
(cz.d.a. produkcji Fluka Chemika AG) w kolbie miarowej o objtoci 0,25 L . 
 
Roztwór DL-alaniny CH3CH(NH2)COOH o steniu 0,1 molL
–1   
- przygotowano przez rozpuszczenie w wodzie destylowanej 2,23 g odczynnika  
(cz.d.a. produkcji Fluka Chemie GmbH) w kolbie miarowej o objtoci 0,25 L. 
 
Roztwór DL-seryny CH2(OH)CH(NH2)COOH o steniu 0,1 molL
–1   
- przygotowano przez rozpuszczenie w wodzie destylowanej 2,63 g odczynnika  
(cz.d.a. produkcji Fluka Chemie GmbH) w kolbie miarowej o objtoci 0,25 L. 
 
Roztwór L-cysteiny CH2(SH)CH(NH2)COOH o steniu 0,1 molL
–1    
- przygotowano przez rozpuszczenie w wodzie destylowanej 3,03 g odczynnika  
(cz.d.a. produkcji Fluka Chemie GmbH) w kolbie miarowej o objtoci 0,25 L.  
 
Roztwór imidazolu C3H4N2 o steniu 0,1 molL
–1 
- przygotowano przez rozpuszczenie w wodzie destylowanej 1,70 g odczynnika  
(cz.d.a. produkcji Loba Feinchemie) w kolbie miarowej o objtoci 0,25 L. 
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Roztwór N-metyloimidazolu C4H6N2 o steniu 0,1 molL
–1     
- przygotowano przez rozcieczenie 2 mL roztworu odczynnika o steniu 99% i gstoci 
1,03 kgL–1 (cz.d.a. produkcji Sigma - Aldrich Fine Chemicals) w kolbie miarowej o objtoci 
0,25 L.  
 
Roztwór 2-metyloimidazolu C4H6N2 o steniu 0,1 molL
–1     
- przygotowano przez rozpuszczenie w wodzie destylowanej 2,05 g  odczynnika 
(cz.d.a. produkcji Merck - Schuchardt KgaA) w kolbie miarowej o objtoci 0,25 L .  
 
Roztwór 4-metyloimidazolu C4H6N2 o steniu 0,1 molL
–1     
- przygotowano przez rozpuszczenie w wodzie destylowanej 2,05 g  odczynnika 
(cz.d.a. produkcji Sigma – Aldrich Fine Chemicals) w kolbie miarowej o objtoci 0,25 L.  
 
Miano roztworów imidazolu i jego pochodnych sprawdzano za pomoc roztworu HNO3  
o steniu 0,1 molL–1 wobec wskanika „5.1”. 
 
Roztwór kwasu azotowego(V) HNO3 o steniu 0,1 molL
–1 
- przygotowano z odwaki analitycznej produkcji PPH „POCh” S.A. Gliwice. 
 
Roztwór kwasu solnego HCl o steniu 0,1 molL–1 
- przygotowano z odwaki analitycznej produkcji PPH „POCh” S.A. Gliwice. 
 
Roztwory wodorotlenku potasu KOH o steniu 1 molL–1 oraz 0,2 molL–1 
- przygotowano z odwaki analitycznej produkcji PPH „POCh” S.A. Gliwice. 
 
Miano roztworu wodorotlenku potasu sprawdzano za pomoc roztworu HNO3 o steniu  
0,1 molL–1 wobec wskanika „5,1”. 
 
Roztwór pirogallolu C6H6O3 o steniu 12% 
- przygotowano przez rozpuszczenie w wodzie destylowanej 30 g odczynnika  
(cz.d.a. produkcji PPH „POCh" S.A. Gliwice) oraz 95 g wodorotlenku potasu KOH  





- fenoloftaleina – 1% roztwór alkoholowy 
- wskanik „5,1” – przygotowano przez zmieszanie 3 objtoci 0,1% alkoholowego roztworu 
zieleni bromokrezolowej i 1 objtoci 0,2% alkoholowego roztworu czerwieni metylowej;  
(wszystkie odczynniki o stopniu czystoci cz.d.a., produkcji PPH „POCh” S.A. Gliwice). 
- czer eriochromowa T (pasta) – przygotowano przez dokładne zmieszanie i roztarcie  
w modzierzu 100 mg czerni eriochromowej T (produkcji PPH „POCh” S.A. Gliwice) z 20 g 
chlorku sodu NaCl (cz.d.a. produkcji PPH „POCh” S.A. Gliwice). 
 
Azotan(V) potasu KNO3 (cz.d.a. produkcji PPH „POCh” S.A. Gliwice). 
 
Wglan manganu(II) MnCO3 (cz.d.a. produkcji PPH „POCh” S.A. Gliwice). 
 




3. Badania potencjometryczne 
 
Ze wzgldu na odmienny charakter chemiczny badanych ligandów, w szczególnoci 
właciwoci kwasowo-zasadowe zwizane z obecnoci rónych grup funkcyjnych, nie 
mona było przyj	 jednej procedury eksperymentalnej i obliczeniowej. Zastosowano wic 
dwa róne sposoby postpowania (rozdział 6.2): 
• dla kwasów karboksylowych zgodnie z metod polegajc na pomiarze aktywnoci 
jonów wodorowych w punkcie połowicznego zobojtnienia  
• dla pozostałych ligandów zgodnie z metod zaproponowan przez Inczdy`ego. 
 
3.1 Wyznaczanie stałych dysocjacji kwasowo-zasadowych badanych ligandów 
 
Znajomo	 stałych dysocjacji kwasowo-zasadowych ligandów jest niezbdna do 
wyznaczenia stałych trwałoci połcze kompleksowych tych ligandów. Badania własnoci 
kompleksotwórczych poprzedzono wic wyznaczeniem stałych dysocjacji ligandów,  
z zachowaniem tych samych warunków eksperymentalnych.      
Jako metod pomiarow zastosowano potencjometri, a wartoci stałych dysocjacji 
wyznaczono metodami opisanymi w rozdziale 6.2 czci teoretycznej pracy.  
 
Stałe dysocjacji kwasu octowego i jego pochodnych, nalecych do kwasów 
redniozdysocjowanych, wyznaczono, stosujc ligand kwasowy w postaci buforu 1:1 z sol 
potasow tego kwasu w celu zmniejszenia dysocjacji kwasu. Przed kadym pomiarem 
wyznaczano charakterystyk elektrody szklanej miareczkujc 20 mL 0,1 molL-1 roztworu 
HNO3 mianowanym roztworem KOH o steniu 0,2 molL
-1. Po kadej dodanej porcji titranta 
mierzono warto	 siły elektromotorycznej. Nastpnie dla kadego punktu miareczkowania 
obliczono stenie jonów wodorowych [H+] i wykrelono krzyw w układzie współrzdnych 
E ± 58,2log[H+] = f ([H+]), z której metod regresji liniowej wyznaczono warto	 potencjału 
normalnego Eo oraz współczynnik nachylenia charakterystyki elektrody „k”. Dla kadego 
punktu miareczkowania wyznaczono równie aktywno	 jonów wodorowych a’H+ ze wzoru 
(8 ) oraz współczynnik aktywnoci jonów wodorowych  f H  ze wzoru (9). 
 
W Tablicy 2 znajduj si dane do wykrelenia charakterystyki elektrody szklanej, a na Rys. 1   
przedstawiono jej przebieg. 
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Uzyskano prostoliniowy przebieg charakterystyki elektrody szklanej w szerokim zakresie 
ste jonów wodorowych: od 7·10-3 do 1·10-1 [molL-1], co gwarantuje dobr dokładno	 
pomiaru zarówno niskich, jak i wysokich wartoci aktywnoci jonów wodorowych. 
 
Wyznaczone wartoci potencjału normalnego i współczynnika nachylenia charakterystyki 
elektrody szklanej metod regresji liniowej wynosz odpowiednio:      
Eo = 216,8 mV  
k = - 0,02 
a współczynnik aktywnoci jonów wodorowych f H  = 1,00. 
 
Po sporzdzeniu charakterystyki elektrody szklanej, nie wyjmujc elektrod z roztworu 
dodawano porcjami roztwór buforowy badanego kwasu i po kadej porcji wprowadzonego 
odczynnika mierzono warto	 siły elektromotorycznej. Nastpnie dla kadego punktu 
rónicego si steniem kwasu obliczono aktywno	 jonów wodorowych ze wzoru (8) oraz 
mieszane stałe dysocjacji ze wzoru (6). Wprowadzajc do wzoru (6), zamiast aktywnoci 
jonów wodorowych a’H+, stenie [H
+], obliczone za pomoc wyznaczonej wczeniej 
wartoci współczynnika aktywnoci f H  otrzymano steniowe stałe dysocjacji. Stosowano je 
do wyznaczania, w identycznych warunkach eksperymentalnych, stałych trwałoci 
kompleksów. Wszystkie roztwory  charakteryzowały si t sam moc jonow µ = 0,1 
uzyskan dodatkiem azotanu(V) potasu. 
 
W opisany powyej sposób wyznaczono stałe dysocjacji nastpujcych ligandów: 
kwasu octowego, kwasu glikolowego, kwasu chlorooctowego, kwasu metoksyoctowego,  
kwasu fenylooctowego oraz kwasu tiooctowego. 
 
W Tablicy 3 zestawiono przykładowe dane do wyznaczenia stałej dysocjacji jednego  

































































KB – stała dysocjacji mieszana 
KC – stała dysocjacji steniowa 
 
Dla kadego badanego kwasu wykonano po kilkanacie serii pomiarowych, w szerokim 
zakresie jego ste cHL od 5·10-3 do 6·10-2 [molL
-1]. W trakcie pomiarów rednia warto	 
współczynnika aktywnoci jonów wodorowych była stała i równa jednoci, dziki czemu 
uzyskane stałe mieszane były równe stałym steniowym.  
 
Otrzymane wartoci stałych dysocjacji uredniono, obliczono przedział ufnoci (poziom 
ufnoci p = 0,95; poziom istotnoci  = 0,05) [135] i zebrano w Tablicy 4.  
 
Tablica 4 . Stałe dysocjacji kwasów karboksylowych (µ = 0,1 i T   20°C). 
 
ligand stała dysocjacji pK 
kwas octowy COOHpK  4,59 ± 0,03 
kwas glikolowy COOHpK  3,68 ± 0,02 
kwas chlorooctowy COOHpK  2,76 ± 0,02 
kwas metoksyoctowy COOHpK  3,46 ± 0,01 
kwas fenylooctowy COOHpK  4,18 ± 0,02 
kwas tiooctowy COSHpK  4,23 ± 0,03 
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W celu wyznaczenia stałych protonowania badanych aminokwasów oraz imidazolu i jego 
metylowych pochodnych miareczkowano potencjometrycznie mianowanym roztworem 
zasady czynnik kompleksujcy, który jest słabym kwasem (protonowany ligand).  
Do sprotonowania ligandów stosowano roztwór kwasu azotowego(V) HNO3 o steniu  
0,1 molL-1. Do miareczkowanego roztworu dodano take odpowiedni ilo	 KNO3 w celu 
uzyskania mocy jonowej µ = 0,1 po uzupełnieniu próbki wod destylowan do takiej 
objtoci, aby uzyska	 dane wyjciowe stenie ligandu w roztworze. Jako titrant uyto 
roztworu wodorotlenku potasu KOH o steniu 0,2 molL-1 z dodatkiem KNO3 tak, aby  
µ = 0,1.  Dla kadego punktu miareczkowania odczytano warto	 pH, obliczono warto	 
ułamka zmiareczkowania „a” ze wzoru (13) oraz redni liczb zwizanych protonów  n   
(wzór (14)). Nastpnie dla otrzymanych wartoci n  wykrelono krzyw  tworzenia form 
protonowanych w układzie n  = f (pH) i wartoci kolejnych stałych protonowania ligandu 
odczytano z krzywej dla połówkowych wartoci n . 
 
W opisany powyej sposób wyznaczono stałe protonowania nastpujcych ligandów: 
glicyny, sarkozyny, alaniny, seryny, cysteiny, imidazolu , N-metyloimidazolu,  
2-metyloimidazolu i 4-metyloimidazolu. 
 
W taki sam sposób zbadano równie kwas tioglikolowy, ze wzgldu na konieczno	 
wyznaczenia stałych dysocjacji dwóch grup funkcyjnych – COOH i – SH, co nie jest moliwe 
przy uyciu metody stosowanej w przypadku pozostałych kwasów karboksylowych. 
 
 
Dla ujednolicenia oznacze w dalszej czci pracy stosowano dla wszystkich ligandów 
zamiast stałych protonowania logK, stałe dysocjacji pK z odpowiednim indeksem. 
 
 
Wyniki przykładowego miareczkowania jednego z badanych ligandów oraz dane do 
wyznaczania jego stałych dysocjacji zamieszczono w Tablicy 5. 




Tablica 5. Dane do wyznaczania stałych dysocjacji alaniny.  
                         Stenie wyjciowe alaniny w roztworze: cala =  1·10-2 molL-1 
                   
VKOH 
[mL] 































































Dla otrzymanych wartoci n  wykrelono krzyw tworzenia form protonowanych alaniny  
w układzie n  = f (pH), któr przedstawiono na Rys. 2. Na jej podstawie wyznaczono stałe 
dysocjacji wynoszce: 
COOHpK  = 2,35 
+
3NH
pK = 9,99 















1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00 10,00 11,00
pH
Rys. 2.  Krzywa tworzenia form protonowanych alaniny. 
              Stenie wyjciowe alaniny w roztworze: cala =  1·10-2 molL-1 
  
Dla kadego ligandu wykonano po kilkanacie serii pomiarowych, w szerokim zakresie ich 
ste w roztworze wyjciowym od 8·10-3 do 4·10-2 [molL-1]. Otrzymane wartoci stałych 
uredniono, obliczono przedział ufnoci (poziom ufnoci p = 0,95; poziom istotnoci  
 = 0,05) [135] i zebrano w Tablicach 6 i 7. 
 
Niezalenie od metody graficznej, stałe dysocjacji wyznaczono równie numerycznie za 
pomoc  programu Hyperquad2000 (rozdział 6.2). 
 
Otrzymane wartoci stałych uredniono, obliczono przedział ufnoci (j.w) i zestawiono  
w Tablicach 6 i 7. 
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Tablica 6. Stałe dysocjacji aminokwasów i kwasu tioglikolowego (µ = 0,1 i T   20°C). 
 
stała dysocjacji pK 
ligand pK 






2,42 ± 0,02 
9,77 ± 0,02 
2,46 ± 0,03 






  2,25 ± 0,02 
10,21 ± 0,01 
  2,25 ± 0,01 






2,34 ± 0,03 
9,97 ± 0,03 
2,51 ± 0,03 






2,21 ± 0,01 
9,31 ± 0,02 
2,44 ± 0,05 







2,02 ± 0,01 
8,48 ± 0,01 
         10,69 ± 0,03 
  2,19 ± 0,05 
  8,48 ± 0,01 




   3,54 ± 0,02 
 10,28 ± 0,03 
  3,50 ± 0,02 
10,30 ± 0,02 
 
 
Tablica 7. Stałe dysocjacji  imidazolu i jego pochodnych (µ = 0,1 i T  20°C). 
 
stała dysocjacji HpK Im  
ligand 
metoda graficzna metoda numeryczna 
imidazol 7,23 ± 0,01 7,20 ± 0,03 
N-metyloimidazol 7,25 ± 0,01 7,20 ± 0,02 
2-metyloimidazol 8,21 ± 0,01 8,21 ± 0,03 
4-metyloimidazol 7,83 ± 0,01 7,72 ± 0,01 
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3.2 Wyznaczanie składu i stałych trwałoci zwizków kompleksowych Mn(II) 
      z kwasem octowym i jego pochodnymi 
 
Skład i stałe trwałoci kompleksów Mn(II) z badanymi redniozdysocjowanymi 
kwasami karboksylowymi, pochodnymi kwasu octowego, wyznaczono metod opisan  
w rozdziale 6.2 czci teoretycznej pracy.  
Jako metod pomiarow zastosowano potencjometri. Pomiary prowadzono w rodowisku 
wodnym, w temperaturze ok. 20ºC, przy stałej mocy jonowej 
 = 0,1 zblionej do tej, jaka 
istnieje w rodowisku biologicznym. Zachowano w ten sposób identyczne warunki 
dowiadczalne, jak przy wyznaczaniu stałych dysocjacji kwasów karboksylowych. Kady 
kwas stosowano w postaci buforu 1:1 z sol potasow tego kwasu w celu zmniejszenia jego 
dysocjacji.  
 
Przed kadym pomiarem wyznaczono charakterystyk elektrody szklanej. Nastpnie 
wykrelono krzyw w układzie współrzdnych E ± 58,2log[H+] = f ([H+]), wyznaczono 
warto	 potencjału normalnego Eo, współczynnik nachylenia charakterystyki elektrody „k” 
oraz potencjał dyfuzyjny Ed. Dla kadego punktu miareczkowania obliczono aktywno	 
jonów wodorowych poprawion o potencjał dyfuzyjny Ed oraz współczynnik aktywnoci 
jonów wodorowych  f H , którego warto	 f H  = 1,00 utrzymywała si na stałym poziomie 
podczas całego miareczkowania. We wszystkich obliczeniach stosowano zalenoci opisane 
wzorami zamieszczonymi w rozdziale 6.2 czci teoretycznej. 
W celu wyznaczenia stałej trwałoci badanych zwizków kompleksowych do obojtnego 
roztworu, powstałego po sporzdzeniu charakterystyki elektrody szklanej, dodano tak 
objto	 roztworu metalu, aby jego stenie osignło poziom zgodny z zamierzeniami  
i który był utrzymywany w trakcie całego pomiaru. Nastpnie porcjami dodawano roztwór 
kwasu  w postaci buforu potasowego 1:1 oraz roztwór soli metalu tak, aby stenie jonów 
Mn2+ utrzymywało si na okrelonym stałym poziomie. Po kadej porcji odczynników 
mierzono SEM. Dla kadego punktu miareczkowania wyliczono aktywno	 jonów 
wodorowych a’H+, a nastpnie obliczono stenie wolnego ligandu [L] oraz redni liczb 
ligandow n , korzystajc z zalenoci (8), (10), (11) opisanych w rozdziale 6.2 czci 
teoretycznej. Dla otrzymanych par wartoci n  i [L] wykrelono krzyw tworzenia Bjerruma 
w układzie n = f (-log[L]) i dla połówkowych wartoci n  odczytano wartoci kolejnych 
mieszanych stałych trwałoci badanych kompleksów. Aby otrzyma	 stałe trwałoci 
 66
steniowe do wzorów na stenie wolnego ligandu [L] oraz redni liczb ligandow n  
(wzory (10) i (11) czci teoretycznej), w miejsce aktywnoci jonów wodorowych a’H+ 
wprowadzono stenie jonów wodorowych [H+], obliczone na podstawie wyznaczonej 
wczeniej wartoci współczynnika aktywnoci f H oraz aktywnoci jonów wodorowych a’H+. 
Dalej postpowano tak, jak w przypadku wyznaczania stałych mieszanych. 
 
W opisany powyej sposób wyznaczono stałe trwałoci kompleksów Mn(II)  
z nastpujcymi ligandami: 
kwasem octowym, kwasem glikolowym, kwasem chlorooctowym, kwasem 
metoksyoctowym, kwasem fenylooctowym oraz kwasem tiooctowym.  
 
 
W Tablicy 10 zestawiono przykładowe dane do wyznaczenia stałych trwałoci zwizków 
kompleksowych tworzcych si w jednym z badanych układów.  




















Tablica 10. Dane do wyznaczania stałych trwałoci kompleksów tworzcych si w układzie  
                Mn(II) – kwas metoksyoctowy. 
                   Stenie jonów Mn2+ w roztworze: 
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1,50 1,70 1,90 2,10 2,30 2,50 2,70 2,90 3,10
-log[L]
 Rys. 3. Krzywa tworzenia Bjerruma dla układu Mn(II) – kwas metoksyoctowy. 
             Stenie jonów Mn2+ w roztworze: 
             cMn =  5·10
-3 molL-1. 
 
Dla układu Mn(II) – kwas metoksyoctowy z krzywej Bjerruma mona wyznaczy	 stał 
trwałoci  dla  pierwszego z moliwych  kompleksów o składzie  ML+, której warto	 wynosi: 
logKML
+ = 2,14. Natomiast przez ekstrapolacj krzywej Bjerruma mona wyznaczy	 
szacunkow warto	 stałej tworzenia kolejnego kompleksu o składzie ML2, która wynosi: 
logKML2 = 1,65. 
 
Dla kadego badanego układu wykonano po kilkanacie serii pomiarowych rónicych si 
steniem jonów Mn(II). Dla kolejnych serii zmieniało si ono w zakresie od 2·10-3 do 1·10-2 
[molL-1], natomiast stenie kwasu podczas miareczkowania od  1·10-3 do 9·10-2 [molL-1].  
W trakcie pomiarów rednia warto	 współczynnika aktywnoci jonów wodorowych była 
stała i równa jednoci, dziki czemu stałe mieszane były równe stałym steniowym. 
 
Rys. 4 – 9 przedstawiaj przykładowe krzywe tworzenia Bjerruma badanych zwizków 
kompleksowych uzyskane dla rónych ste jonów Mn(II). Pokrywanie si wzajemne 
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Rys. 4. Krzywa tworzenia Bjerruma dla układu Mn(II) – kwas octowy. 
            Stenie jonów Mn2+ w roztworze: 
            cMn = 4·10
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Rys. 5. Krzywa tworzenia Bjerruma dla układu Mn(II) – kwas glikolowy. 
            Stenie jonów Mn2+ w roztworze: 
            cMn = 2·10
-3 - 5·10-3 molL-1 
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  n  
Rys. 6. Krzywa tworzenia Bjerruma dla układu Mn(II) – kwas chlorooctowy. 
            Stenie jonów Mn2+ w roztworze: 
            cMn = 2·10
-3 - 8·10-3 molL-1 
 
             n  
 
Rys. 7. Krzywa tworzenia Bjerruma dla układu Mn(II) – kwas metoksyoctowy. 
            Stenie jonów Mn2+ w roztworze: 
            cMn = 2·10
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          n  
 
Rys. 8. Krzywa tworzenia Bjerruma dla układu Mn (II) – kwas fenylooctowy. 
            Stenie jonów Mn2+ w roztworze: 
            cMn = 2·10
-3 - 5·10-3 molL-1 
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Rys. 9. Krzywa tworzenia Bjerruma dla układu Mn(II) – kwas tiooctowy. 
            Stenie jonów Mn2+ w roztworze: 
            cMn = 2·10
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W Tablicy 11 zebrano uzyskane na podstawie krzywych Bjerruma rednie wartoci stałych 
trwałoci kompleksów tworzcych si w badanych układach kompleksotwórczych wraz 
 z przedziałem ufnoci (poziom ufnoci p = 0,95; poziom istotnoci  = 0,05) [135].  
 
Tablica 11. Stałe trwałoci zwizków kompleksowych tworzcych si w układach  
                   Mn(II) z kwasami karboksylowymi (µ = 0,1 i T   20°C). 
  
ligand stała trwałoci logK 
kwas octowy logKML
+ 2,21 ± 0,03 
kwas glikolowy logKML





1,91 ± 0,05 





 2,10 ± 0,05 
    1,67 ± 0,04 * 
kwas fenylooctowy logKML





4,63 ± 0,04 
4,14 ± 0,04 
* -  stała trwałoci wyznaczona przez ekstrapolacj krzywej Bjerruma 
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3.3 Wyznaczanie składu i stałych trwałoci zwizków kompleksowych Mn(II)  
      z aminokwasami oraz imidazolem i jego metylowymi pochodnymi 
 
Skład i stałe trwałoci kompleksów Mn(II) z badanymi aminokwasami oraz  
z imidazolem i jego pochodnymi wyznaczono metod opisan w rozdziale 6.2 czci 
teoretycznej pracy.  
Jako metod pomiarow zastosowano potencjometri. Pomiary prowadzono  
w rodowisku wodnym, w temperaturze ok. 20ºC, przy stałej mocy jonowej 
 = 0,1 zblionej 
do tej, jaka istnieje w rodowisku biologicznym.  
 
Po wyznaczeniu stałych dysocjacji kwasowo-zasadowych badanych ligandów przystpiono 
do sprawdzenia ich własnoci koordynacyjnych wzgldem jonu Mn2+. W tym celu wykonano 
dwa miareczkowania: 
1. roztworu zawierajcego tylko sprotonowan form ligandu 
2. roztworu zawierajcego sprotonowan form ligandu oraz jony Mn2+. 
Do sprotonowania ligandów stosowano roztwór kwasu azotowego(V) HNO3 o steniu 0,1 
molL-1. Do miareczkowanych roztworów dodano take odpowiedni ilo	 KNO3 w celu 
uzyskania mocy jonowej µ = 0,1 po uzupełnieniu próbki wod destylowan do takiej 
objtoci, aby uzyska	 okrelone stenie wyjciowe ligandu w roztworze  
nr 1 oraz ligandu i jonów Mn2+ w roztworze nr 2. Jako titrant w obu przypadkach uyto 
roztwór wodorotlenku potasu KOH o steniu 0,2 molL-1 z dodatkiem KNO3 tak, aby µ = 0,1.   
 
W Tablicy 12 zamieszczono wyniki przykładowych miareczkowa jednego z badanych 











Tablica 12. Wyniki miareczkowania potencjometrycznego w układzie Mn(II) - alanina. 
        Stenia wyjciowe składników w roztworze: 
                   1. cala =  1·10
-2 molL-1 
                   2. cala =  1·10

















































































pH1 – wartoci pH mierzone podczas miareczkowania roztworu 1 





















[mL]   
 
 Rys. 10. Krzywe miareczkowania potencjometrycznego alaniny (1) oraz jonów Mn2+  
                i alaniny (2).  Stenia wyjciowe składników w roztworze:                                                                                                              
      1. cala =  1·10
-2 molL-1 
    2. cala =  1·10
-2 molL-1 oraz cMn =  5·10
-3 molL-1 
 
Wzajemne przesunicie obu krzywych miareczkowa wiadczy o tworzeniu si w układzie 
Mn(II) – alanina zwizków kompleksowych. 
 
Stałe równowagi reakcji kompleksowania wyznaczono na podstawie danych z krzywej 
miareczkowania (2) sporzdzonej w obecnoci jonów Mn2+. Dla kadego punktu 
miareczkowania obliczono ułamek zmiareczkowania „a”, stenie wolnego ligandu [L] oraz 
redni liczb ligandow n  korzystajc z zalenoci (13), (16), (17) opisanych  
w rozdziale 6.2 czci teoretycznej pracy. Dla obliczonych par wartoci n  i [L] wykrelono 
krzyw tworzenia Bjerruma w układzie n = f (-log[L]). Wartoci kolejnych stałych trwałoci 
kompleksów odczytano bezporednio z wykresu dla wartoci n  = 0,5, 1,5, 2,5 itd.  
 
W opisany powyej sposób prowadzono eksperyment i obliczenia w celu wyznaczenia 
stałych trwałoci kompleksów Mn(II) z nastpujcymi ligandami: 
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W taki sam sposób zbadano właciwoci kompleksotwórcze kwasu tioglikolowego, ze 
wzgldu na obecno	 w czsteczkach tego kwasu dwóch grup funkcyjnych – COOH i – SH 
uwalniajcych jony H+, czego nie uwzgldnia metoda stosowana w przypadku pozostałych 
kwasów karboksylowych. 
 
Wyniki przykładowego miareczkowania jednego z badanych układów kompleksotwórczych 
oraz dane niezbdne do wyznaczenia jego stałych trwałoci zamieszczono w Tablicy 13.  
Rys.11przedstawia krzyw tworzenia Bjerruma dla opisywanego układu kompleksotwórczego  
 
Tablica 13. Dane do wyznaczania stałych trwałoci kompleksów tworzcych si w układzie  
                   Mn(II) – alanina. 
                   Stenia wyjciowe składników w roztworze: 
                   cala = 1·10
































































































































Rys. 11. Krzywa tworzenia Bjerruma dla układu Mn(II) – alanina. 
              Stenia wyjciowe składników w roztworze: 
              cala = 1·10
-2 molL-1, cMn = 5·10
-3 molL-1 
 
Na podstawie krzywej Bjerruma dla układu Mn(II) – alanina mona wyznaczy	 tylko stał 
trwałoci dla pierwszego z moliwych kompleksów o składzie ML+, której warto	 wynosi: 
logKML
+  = 2,55.  
 
Dla kadego badanego układu wykonano po kilkanacie serii pomiarowych przy rónych 
stosunkach ste wyjciowych reagentów. Stenie jonów Mn(II) w roztworze wyjciowym 
dla kolejnych serii zmieniało si w zakresie od 1·10-3 do 2·10-2 [molL-1], a stenie ligandu od  
8·10-3 do 4·10-2 [molL-1].  
 
Rys. 12 – 18 przedstawiaj przykładowe krzywe tworzenia Bjerruma badanych zwizków 
kompleksowych uzyskane dla rónych ste jonów Mn(II). Pokrywanie si wzajemne 
krzywych tworzenia kompleksów wiadczy o tym, e w badanych układach powstaj 
wyłcznie kompleksy jednordzeniowe. 
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 Rys. 12. Krzywa tworzenia Bjerruma dla układu Mn(II) – glicyna. 
               Stenia wyjciowe składników w roztworze: 
               cgly = 8·10
-3 molL-1, cMn = 1·10
-3 - 2·10-3 molL-1 
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Rys. 13. Krzywa tworzenia Bjerruma dla układu Mn(II) – sarkozyna. 
              Stenia wyjciowe składników w roztworze: 
              csar = 8·10
-3 molL-1, cMn = 1·10
-3 - 2·10-3 molL-1 
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Rys. 14. Krzywa tworzenia Bjerruma dla układu Mn(II) – alanina. 
              Stenia wyjciowe składników w roztworze: 
              cala = 2·10
-2 molL-1, cMn = 5·10
-3 - 1·10-2 molL-1 
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Rys. 15. Krzywa tworzenia Bjerruma dla układu Mn(II) – seryna. 
              Stenia wyjciowe składników w roztworze:  
              cser = 2·10
-2 molL-1, cMn = 5·10
-3 - 1·10-2 molL-1 
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Rys. 16. Krzywa tworzenia Bjerruma dla układu Mn(II) – cysteina. 
              Stenia wyjciowe składników w roztworze: 
              ccys = 2·10
-2 molL-1, cMn = 5·10
-3 - 1·10-2 molL-1 
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 Rys. 17. Krzywa tworzenia Bjerruma dla układu Mn(II) – imidazol. 
              Stenia wyjciowe składników w roztworze: 
              cIm = 2·10
-2 molL-1, cMn = 4·10
-3 - 8·10-3 molL-1 
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        n  
 
Rys. 18. Krzywa tworzenia Bjerruma dla układu Mn(II) – kwas tioglikolowy.                        
              Stenia wyjciowe składników w roztworze: 
              ckwasu = 2·10
-2 molL-1, cMn = 3·10
-3 - 1·10-2 molL-1 
 
Wytrcanie osadów przy wysokiej wartoci pH uniemoliwiły wyznaczenie wartoci stałych 
trwałoci dla kolejnych, potencjalnie istniejcych w roztworze, kompleksów Mn(II)  
z aminokwasami. W przypadku układów z glicyn i sarkozyn wartoci logKML2 wyznaczono 
przez ekstrapolacj krzywej Bjerruma. 
Dla połcze kompleksowych manganu(II) z metylowymi pochodnymi imidazolu uzyskano 
zblione wartoci pierwszej stałej trwałoci logKML
2+, a przebieg krzywych Bjerruma był 
identyczny jak w przypadku kompleksów imidazolu. 
 
W Tablicach 14 i 15 zebrano uzyskane na podstawie krzywych Bjerruma rednie wartoci 
stałych trwałoci kompleksów tworzcych si w badanych układach kompleksotwórczych 
wraz z przedziałem ufnoci (poziom ufnoci p = 0,95; poziom istotnoci  = 0,05) [135].  
 
Niezalenie od metody graficznej, stałe trwałoci wyznaczono równie numerycznie za 
pomoc  programu Hyperquad2000 (rozdział 6.2). 
 
Otrzymane wartoci stałych uredniono, obliczono przedział ufnoci (j.w) i zestawiono  
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Tablica 14. Stałe trwałoci zwizków kompleksowych tworzcych si w układach  
 Mn(II) z aminokwasami i kwasem tioglikolowym (µ = 0,1 i T   20°C). 
  
stała trwałoci logK 
ligand logK  





3,10 ± 0,03 
   2,66 ± 0,04 *   
3,19 ± 0,03 





3,05 ± 0,03 
   2,70 ± 0,05 * 
3,06 ± 0,03 
2,72 ± 0,04 
alanina logKML
+ 2,58 ± 0,04 2,38 ± 0,05 
seryna logKML
+ 2,44 ± 0,04 2,30 ± 0,03 
cysteina 
    logKML 
 logKML2
2- 
5,04 ± 0,04 
3,69 ± 0,04 
4,98 ± 0,03 
3,66 ± 0,03 
kwas tioglikolowy logKML 3,81 ± 0,04 3,80 ± 0,03 
* - stała trwałoci wyznaczona przez ekstrapolacj krzywej Bjerruma 
 
 
Tablica 15. Stałe trwałoci zwizków kompleksowych tworzcych si w układach  





metoda graficzna metoda numeryczna 
imidazol 2,23 ± 0,05 2,19 ± 0,06 
N-metyloimidazol 2,02 ± 0,04 1,99 ± 0,06 
2-metyloimidazol 2,13 ± 0,03 2,15 ± 0,05 
4-metyloimidazol 2,22 ± 0,05 2,20 ± 0,06 
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4. Badania rentgenowskie. Analiza elementarna 
 
Niezalenie od bada potencjometrycznych w roztworze przeprowadzono równie 
badania w fazie stałej na syntezowanych  zwizkach kompleksowych manganu(II). Głównym 
celem tych bada była analiza sposobu koordynacji jonów Mn2+ przez badane ligandy ze 
wskazaniem atomów donorowych oraz okrelenie sfery koordynacyjnej jonu centralnego na 
podstawie wyznaczonej struktury krystalicznej badanych zwizków kompleksowych. W celu 
całkowitego poznania struktury ciała krystalicznego zastosowano metod rentgenowsk, 
polegajc na dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na pojedynczych monokryształach 
badanych kompleksów. Monokryształy zostały wybrane za pomoc mikroskopu 
stereoskopowego Stemi 2000-C firmy Zeiss, wyposaonego w polaryzator i analizator. Do 
wyznaczenia parametrów sieciowych oraz pomiaru nate wykorzystano program CrysAlis 
CCD [14], natomiast do obróbki uzyskanych danych eksperymentalnych zastosowano 
program CrysAlis RED [14]. Struktura krystaliczna została wyznaczona metod bezporedni 
przy pomocy programu SHELXS97 i udokładniona przy pomocy programu SHELXL97 [15]. 
Obraz budowy przestrzennej kryształów analizowano za pomoc programu Mercury [16].  
W celu potwierdzenia składu kompleksów wykonano analiz elementarn. 
 
4.1 Preparatyka zwizków kompleksowych Mn(II) z kwasem octowym, kwasem        
      metoksyoctowym, sarkozyn oraz imidazolem 
 
Kryształy zwizków kompleksowych uzyskano na drodze syntezy chemicznej przez 
powolne odparowanie w temperaturze pokojowej (T  20ºC) wodnych roztworów 
zawierajcych sól manganu(II) i ligand w stosunku molowym 1 : 2 (od 2 do 8 mmoli 
substancji na 2 mL roztworu). Dla układów z ligandem kwasowym stosowano wglan 
manganu(II) [136] (mocniejszy kwas wypierał ze rodowiska reakcyjnego słabszy w postaci 
ditlenku wgla), a dla pozostałych ligandów chlorek manganu(II) [99]. W przypadku 
ligandów zasadowych roztwory zakwaszano w celu zapobiegnicia wytrcania si osadów.  
W tym celu stosowano roztwór kwasu solnego HCl o steniu 0,1 molL-1. Po kilku dniach 
wyizolowano pojedyncze bezbarwne monokryształy o długoci cian ok. 5mm, które 
pozostawiono do wysuszenia w temperaturze pokojowej. 
W opisany powyej sposób uzyskano kryształy zwizków kompleksowych Mn(II)  
z nastpujcymi ligandami: 
kwasem octowym, kwasem metoksyoctowym, sarkozyn oraz imidazolem. 
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4.2 Analiza elementarna badanych zwizków kompleksowych 
 
Wszystkie kryształy poddano analizie elementarnej w celu potwierdzenia składu 
kompleksów, dysponujc mas czsteczkow, jak równie wzorem sumarycznym badanego 
zwizku  chemicznego  wyznaczonymi  na drodze krystalograficznych bada rentgenowskich. 
Wyniki w postaci procentowych zawartoci wgla, wodoru i azotu w analizowanych 
próbkach zestawiono w Tablicy 16. 
  
Tablica 16. Procentowe zawartoci wgla, wodoru i azotu w  zwizkach kompleksowych           
                  Mn(II). 







AE ** teor. AE ** teor. AE** teor. 
kwas octowy            
C12H42Mn3O24 
735,28 













24,34 24,18 4,02 4,06 18,76 18,79 
*    - dane krystalograficzne 








Rónice pomidzy obliczonymi a eksperymentalnymi procentowymi zawartociami 
poszczególnych pierwiastków w badanych preparatach wahaj si w granicach  
od 0,02 do 0,21[%], co potwierdza dobr jako	 i czysto	 kryształów. 
Jednak w przypadku kompleksu mangan(II) – kwas octowy rónice te sigaj nawet 2%. 
Najlepsz zgodno	 pomidzy wynikami analizy elementarnej a teoretycznymi zawartociami 
wgla i wodoru uzyskano dla kompleksu z kwasem octowym pozbawionego czsteczek wody 
spoza sfery koordynacyjnej, co wiadczy o tym, e analizie elementarnej, w przeciwiestwie 
do rentgenowskiej, poddano lepiej wysuszony preparat. I tak dla tego zwizku masa 
czsteczkowa wynosi 663,2 gmol-1, a obliczone na jej podstawie zawartoci wgla i wodoru 
odpowiednio: 21,73% i 5,18%. 
 
4.3 Wyznaczanie struktury krystalicznej badanych zwizków kompleksowych 
 
Najwaniejsze dane uzyskane w wyniku analizy rentgenowskiej dla badanych zwizków 
kompleksowych zamieszczono w Tablicach 17 i 18 (A,B,C,D) . 
Na Rys. 19 – 26 przedstawiono struktury krystaliczne wszystkich badanych kompleksów 






Tablica 17. Dane krystalograficzne zwizków kompleksowych Mn(II). 
 





przestrzenna a [Å] b [Å] c [Å]  [˚]  [˚]  [˚] 
kwas octowy jednoskony P21/c 10,394(2) 17,530(3) 9,0722(18) 90,00 110,95(3) 90,00 
kwas 
metoksyoctowy 
jednoskony P21/c 7,9444(16) 9,0802(18) 13,1420(3) 90,00 93,53(3) 90,00 
sarkozyna trójskony P¯ 1 4,8130(8) 5,3483(9) 13,7471(18) 83,756(12) 80,632(12) 87,424(14) 
imidazol jednoskony P21/c 7,9364(10) 9,0864(2) 8,2480(10) 90,00 95,734(2) 90,00 
 
 87
Tablica 18. Dane strukturalne zwizków kompleksowych Mn(II).  
                  Długoci wiza [Å] i kty [˚] 
 
Tablica 18A. Mn - kwas octowy 
 
Mn 1 – O 1 2,1467(10) O 1 -  Mn 1 - O 2 91,59(4) O 7 – Mn 2 – O 8 – O 6 87,92 
Mn 1 – O 2 2,2156(13) O 1 -  Mn 1 - O 3 89,75(4) O 8 – Mn 2 – O 7 – O 6 92,08 
Mn 1 – O 3 2,2404(12) O 1 -  Mn 1 - O 4 84,46(4) O 8 – Mn 2 – O 7 – O 6 91,25 
Mn 1 – O 4 2,1639(13) O 1 -  Mn 1 - O 5 82,81(4) C 1 – O 6 – Mn 2 134,88(8) 
Mn 1 – O 5 2,1933(11) O 1 -  Mn 1 - O 6 177,18(4) C 3 – O 7 – Mn 2 139,36(10) 
Mn 1 – O 6 2,2161(9) O 2 -  Mn 1 - O 3 106,33(4) C 5 – O 8 – Mn 2 140,11(10) 
Mn 2 – O 6 2,2178(9) O 2 -  Mn 1 - O 6 85,74(4) O 1 – C 1 – O 6 120,83(12) 
Mn 2 – O 7 2,1446(11) O 4 -  Mn 1 - O 2 169,99(4) O 5 – C 3 – O 7 123,93(13) 
Mn 2 – O 8 2,1601(13) O 4 -  Mn 1 - O 3 82,90(5) O 8 – C 5 – O 4 124,88(14) 
O 1 – C 1 1,2393(14) O 4 -  Mn 1 - O 5 87,94(5) O 1 – C 1 – C 2 119,63(12) 
O 4 – C 5 1,2544(16) O 4 -  Mn 1 - O 6 98,32(4) O 4 – C 5 – C 6 117,93(13) 
O 5 – C 3 1,2550(16) O 5 -  Mn 1 - O 2 82,43(4) O 5 – C 3 – C 4 118,97(13) 
O 6 – C 1 1,2840(15) O 5 -  Mn 1 - O 3 168,72(4) O 6 – C 1 – C 2 119,53(11) 
O 7 – C 3 1,2559(16) O 5 -  Mn 1 - O 6 97,73(4) O 7 – C 3 – C 4 117,11(13) 
O 8 – C 5 1,2529(16) O 6 -  Mn 1 - O 3 90,12(4) O 8 – C 5 – C 6 117,19(13) 
C 1 – C 2 1,5018(19) O 1 – Mn 1 – O 2 – O 3 90,21 C 1 – C 2 – H2A 109,5 
C 3 – C 4 1,493(2) O 2 – Mn 1 – O 1 – O 5 82,53 C 1 – C 2 – H 2B 109,5 
C 5 – C 6 1,494(2) O 4 – Mn 1 – O 6 – O 3 82,84 C 1 – C 2 – H 2C 109,5 
C 2 – H 2A 0,9600 O 6 – Mn 1 – O 4 – O 5 89,04 C 3 – C 4 – H 4A 109,5 
C 2 – H 2B 0,9600 C 1 – O 6 – Mn 1 115,90(7) C 3 – C 4 – H 4B 109,5 
C 2 – H 2C 0,9600 C 3 – O 5 – Mn 1 132,83(9) C 3 – C 4 – H 4C 109,5 
C 4 – H 4A 0,9600 C 5 – O 4 – Mn 1 131,73(10) C 5 – C 6 – H 6A 109,5 
C 4 – H 4B 0,9600 C 1 – O 1 – Mn 1 144,83(9) C 5 – C 6 – H 6B 109,5 
C 4 – H 4C 0,9600 Mn 1 –  O 2 – H 120 120,8 C 5 – C 6 – H 6C 109,5 
C 6 – H 6A 0,9600 Mn 1 –  O 2 – H 220 116,0 H 2A – C 2 – H 2B 109,5 
C 6 – H 6B 0,9600 Mn 1 –  O 3 – H 130 120,6 H 2A – C 2 – H 2C 109,5 
C 6 – H 6C 0,9600 Mn 1 –  O 3 – H 230 123,7 H 2B – C 2 – H 2C 109,5 
O 2 – H 120 0,8323 Mn 1 –  O 6 – Mn 2 109,20(4) H 4B – C 4 – H 4A 109,5 
O 2 – H 220 0,8873 O 6 -  Mn 2 - O 6 180,000(1) H 4C – C 4 – H 4A 109,5 
O 3 – H 130 0,8668 O 7 -  Mn 2 - O 6 91,91(4) H 4C – C 4 – H 4B 109,5 
O 3 – H 230 0,8722 O 7 -  Mn 2 - O 6 88,09(4) H 6A – C 6 – H 6B 109,5 
O 91 – H 14 0,8955 O 7 -  Mn 2 - O 7 180,00(5) H 6A – C 6 – H 6C 109,5 
O 91 – H 15 0,9146 O 7 -  Mn 2 - O 8 81,51(5) H 6B – C 6 – H 6C 109,5 
O 92 – H 11 0,9157 O 7 -  Mn 2 - O 8 98,49(5) H 12 – 0 92 – H 11 116,5 
O 92 – H 12 0,9042 O 8 -  Mn 2 - O 8 180,04 H 15 – 0 91 – H 14 116,8 
O 93 – H 23 0,8790 O 8 -  Mn 2 - O 6 90,95(4) H 20 – 0 94 – H 21 97,9 
O 93 – H 24 0,8342 O 8 -  Mn 2 - O 6 89,05(4) H 24 – 0 93 – H 23 110,2 
O 94 – H 20 0,9544 O 8 -  Mn 2 - O 6 89,05(4) H 220 – 0 2 – H 120 110,7 
O 94 – H 21 0,9450 O 7 – Mn 2 – O 8 – O 6 88,75 H 230 – 0 3 – H 130 105,9 
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Tablica 18B. Mn – kwas metoksyoctowy 
 
Mn 1 – O 1 2,2842(8) O 2 -  Mn 1 - O 1 71,13(3) O 1 – C 1 – C 2 108,16(7) 
Mn 1 – O 2 2,1474(7) O 2 -  Mn 1 - O 4 87,09(3) O 2 – C 2 – C 1 118,68(7) 
Mn 1 – O 3 2,1280(8) O 3 -  Mn 1 - O 1 155,54(2) O 3 – C 2 – C 1 116,10(7) 
Mn 1 – O 4 2,2448(8) O 3 -  Mn 1 - O 2 85,05(3) O 4 – C 4 – C 5 108,85(7) 
Mn 1 – O 5 2,1388(7) O 3 -  Mn 1 - O 4 87,52(3) O 5 – C 5 – C 4 118,39(7) 
Mn 1 – O 7 2,1423(9) O 3 -  Mn 1 - O 5 119,64(3) O 6 – C 5 – C 4 116,29(7) 
O 1 – C 1 1,4259(10) O 3 -  Mn 1 - O 7 90,50(3) C 1 – O 1 – C 3 113,00(7) 
O 1 – C 3 1,4292(11) O 4 -  Mn 1 - O 1 96,51(3) C 4 – O 4 – C 6 113,57(7) 
O 2 – C 2 1,2545(10) O 5 -  Mn 1 - O 1 84,42(3) O 1 – C 1 – H 1A 110,1 
O 3 – C 2 1,2589(10) O 5 -  Mn 1 - O 2 146,24(3) O 1 – C 1 – H 1B 110,1 
O 4 – C 4 1,4262(10) O 5 -  Mn 1 - O 4 72,60(3) O 1 – C 3 – H 3A 109,5 
O 4 – C 6 1,4306(11) O 5 -  Mn 1 - O 7 98,56(3) O 1 – C 3 – H 3B 109,5 
O 5 – C 5 1,2631(10) O 7 -  Mn 1 - O 1 90,06(3) O 1 – C 3 – H 3C 109,5 
O 6 – C 5 1,2503(10) O 7 -  Mn 1 - O 2 104,22(3) O 4 – C 4 – H 4A 109,9 
C 1 – C 2 1,5164(13) O 7 -  Mn 1 - O 4 168,31(2) O 4 – C 4  – H 4B 109,9 
C 4 – C 5 1,5164(13) O 2 – Mn 1 – O 7 – O 3 85,02 O 4 – C 6 – H 6A 109,5 
C 1 – H 1A 0,9900 O 4 – Mn 1 – O 5 – O 3 76,67 O4 – C 6 – H 6B 109,5 
C 1 – H 1B 0,9900 O 5 – Mn 1 – O 4 – O 1 82,05 O 4 – C 6 – H 6C 109,5 
C 3 – H 3A 0,9800 O 7 – Mn 1 – O 2 – O 1 85,09 C 2 – C 1 – H 1A 110,1 
C 3 – H 3B 0,9800 C 1 – O 1 – Mn 1 117,00(5) C 2 – C 1 – H 1B 110,1 
C 3 – H 3C 0,9800 C 2 – O 2 – Mn 1 123,25(6) C 5 – C 4 – H 4A 109,9 
C 4 – H 4A 0,9900 C 2 – O 3 – Mn 1 122,81(5) C 5 – C 4 – H 4B 109,9 
C 4 – H 4B 0,9900 C 3 – O 1 – Mn 1 129,43(5) H 1A – C 1 – H 1B 108,4 
C 6 – H 6A 0,9800 C 4 – O 4 – Mn 1 116,72(5) H 3A – C 3 – H 3B 109,5 
C 6 – H 6B 0,9800 C 5 – O 5 – Mn 1 122,01(6) H 3A – C 3 – H 3C 109,5 
C 6 – H 6C 0,9800 C 6 – O 4 – Mn 1 124,66(5) H 3B – C 3 – H 3C 109,5 
O 7 – H 7A 0,8916 Mn 1 –  O 7 – H 7A 125,4 H 4A – C 4 – H 4B 108,3 
O 7 – H 7B 0,6168 Mn 1 –  O 7 – H 7B 130,5 H 6A – C 6 – H 6B 109,5 
O 2 – C 2 – O 3 125,22(8) H 6A – C 6 – H 6C 109,5 
O 6 – C 5 – O 5 125,32(8) H 6B – C 6 – H 6C 109,5  
 H 7A – 0 7 – H 7B 99,1 
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Tablica 18C. Mn – sarkozyna 
 
Mn 1 – O 1 2,1669(13) O 1 -  Mn 1 - O 1 180,00(8) O 3 – C 1 – C 2 116,99(13) 
Mn 1 – O 2 2,1979(10) O 1 -  Mn 1 - O 2 90,22(5) C 2 – N 1 – C 3 113,22(13) 
Mn 1 – O 3 2,1522(10) O 1 -  Mn 1 - O 2 89,78(5) N 1 – C 2 – C 1 112,39(12) 
O 2 – C 1 1,2538(17) O 2 -  Mn 1 - O 2 180,00(5) C 2 – N 1 – H 1A 108,9 
O 3 – C 1 1,2483(16) O 3 -  Mn 1 - O 1 85,39(5) C 2 – N 1 – H 1B 108,9 
C 1 – C 2 1,513(2) O 3 -  Mn 1 - O 1 94,61(5) C 3 – N 1 – H 1A 108,9 
N 1 – C 2 1,470(2) O 3 -  Mn 1 - O 2 88,79(4) C 2 – N 1 – H 1B 108,9 
N 1 – C 3 1,486(2) O 3 -  Mn 1 - O 2 91,21(4) C 1 – C 2 – H 2A 109,1 
N 1 – H 1A 0,9000 O 3 -  Mn 1 - O 3 180,00(4) C 1 – C 2 – H 2B 109,1 
N 1 – H 1B 0,9000 O 1 – Mn 1 – O 3 – O2 89, 68 N 1 – C 2 – H 2A 109,1 
C 2 – H 2A 0,9700 O 1 – Mn 1 – O 3 – O2 90,32 N 1 – C 2 – H 2B 109,1 
C 2 – H 2B 0,9700 O 3 – Mn 1 – O 1 – O2 88,77 N 1 – C 3 – H 3A 109,5 
C 3 – H 3A 0,9600 O 3 – Mn 1 – O 1 – O2 91,23 N 1 – C 3 – H 3B 109,5 
C 3 – H 3B 0,9600 C 1 – O 2 – Mn 1 127,79(9) N 1 – C 3 – H 3C 109,5 
C 3 – H 3C 0,9600 C 1 – O 3 – Mn 1 128,51(10) H 2A – C 2 – H 2B 107,9 
O 1 – H 10 0,76(3) Mn 1 –  O 1 – H 10 120,4(18) H 3A – C 3 – H 3B 109,5 
O 1 – H 20 0,78(2) Mn 1 –  O 1 – H 20 124,7(16) H 3A – C 3 – H 3C 109,5 
O 3 – C 1 – O 2 126,58(13) H 3B – C 3 – H 3C 109,5 
O 2 – C 1 – C 2 116,43(13) H 10 – 0 1 – H 20 114(2)  




Tablica 18D. Mn – imidazol 
 
Mn 1 – O 1 2,2080(5) O 1 -  Mn 1 - O 1 180,00(3) Mn 1 –  O 1 – H 20 117,6(10) 
Mn 1 – N 1 2,2076(6) N 1 -  Mn 1 – N 1 180,00(3) C 4 – C 5 – N 1 109,54(7) 
Mn 1 – Cl 1 2,57476(16) N 1 -  Mn 1 - O 1 89,50(2) C 5 – C 4 – N 3 105,84(7) 
N 1 – C 2 1,3220(9) N 1 -  Mn 1 - O 1 90,50(2) C 2 – N 1 – C 5 105,69(6) 
N 1 – C 5 1,3854(9) O 1 -  Mn 1 - Cl 1 89,793(15) C 2 – N 3 – C 4 107,84(6) 
N 3 – C 2 1,3481(11) O 1 -  Mn 1 - Cl 1 90,207(15) C 2 – N 3 – H 3 123,5(8) 
N 3 – C 4 1,3728(12) N 1 -  Mn 1 - Cl 1 87,930(16) C 4 – N 3 – H 3 128,3(8) 
N 3 – H 3 0,875(12) N 1 -  Mn 1 – Cl 1 92,070(16) C 5 – C 4 – H 4 127,1 
C 4 – C 5 1,3634(11) Cl 1 -  Mn 1 – Cl 1 180,00(3) C 4 – C 5 – H 5 125,2 
C 2 – H 2 0,9500 O 1 – Mn 1 – N 1 – Cl 1 90,23 N 1 – C 2 – H 2 124,5 
C 4 – H 4 0,9500 N 1 – Mn 1 – O 1 – Cl 1 87,93 N 1 – C 5 – H 5 125,2 
C 5 – H 5 0,9500 N 1 – Mn 1 – O 1 – Cl 1 92,07 N 3 – C 2 – H 2 124,5 
O 1 – H 10 0,855(15) C 2 – N 1 – Mn 1 126,67(5) N 3 – C 4 – H 4 127,1 
O 1 – H 20 0,832(15) C 5 – N 1 – Mn 1 126,27(5) N 1 – C 2 – N 3 111,08(7) 










Rys. 20. Struktura krystaliczna kompleksu {[Mn3(CH3COO)6(H2O)4]4H2O}n  
               (forma upakowana: bez wiza wodorowych oraz z systemem wiza wodorowych  
               i zaznaczon komórk elementarn).        
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Rys. 22. Struktura krystaliczna kompleksu [Mn(CH2 (OCH3) COO)2(H2O)]n            
              (forma upakowana: bez wiza wodorowych oraz z wizaniami wodorowymi   









Rys. 24. Struktura krystaliczna kompleksu {[Mn(CH2(NH2CH3)COO)2(H2O)2]Cl2}n 
            (forma upakowana: bez wiza wodorowych oraz z systemem wiza wodorowych   
             i zaznaczon komórk elementarn).
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Rys. 26. Struktura krystaliczna kompleksu [MnCl2(C3H4N2)2(H2O)2]n 
              (forma upakowana: bez wiza wodorowych oraz z wizaniami wodorowymi   





















































Wybrany do bada szereg zwizków chemicznych, interesujcych ze wzgldu na 
znaczc rol biologiczn, w połczeniu z wanym biochemicznie pierwiastkiem, jakim jest 
mangan stanowi ciekawe układy kompleksotwórcze do bada laboratoryjnych, mimo 
licznych problemów eksperymentalnych i obliczeniowych, jakie stwarzaj. Wybrane ligandy 
róni si liczb i rodzajem atomów donorowych, std naley oczekiwa	, i róne bd ich 
właciwoci kompleksotwórcze.  
 
Badania w roztworze - potencjometria 
 
Charakter ligandów determinował wybór metodyki bada, gdy naleało dostosowa	 
eksperyment oraz obliczenia do rodzaju danego zwizku (rozdział 6.2 czci teoretycznej). 
Dodatkowo naleało uwzgldni	 fakt, e zwizki manganu(II) s trwałe w rodowisku 
kwanym. Zakwaszenie roztworu azotanu manganu(II) komplikowało obliczenia i wymagało 
pewnych modyfikacji klasycznej metody Bjerruma. Wybrane układy charakteryzowały si 
nisk trwałoci. Dla wikszoci z nich wymagane było stosowanie bardzo niskich ste 
metalu i jednoczenie duych nadmiarowych iloci ligandu. Rejestrowane zmiany ste 
jonów wodorowych, zachodzce na skutek reakcji kompleksowania, były niewielkie, co 
utrudniało stabilizacj pomiaru i mogło wpływa	 na dokładno	 odczytu sygnału nawet przy 
wysokiej klasy aparaturze laboratoryjnej. 
Głównym celem pracy było okrelenie zdolnoci koordynacyjnych badanych ligandów 
wzgldem jonów Mn2+, wyznaczenie liczby i składu tworzcych si kompleksów oraz ich 
stałych trwałoci. Dodatkowo podjto prób okrelenia sposobu koordynacji jonów Mn2+ 
przez badane ligandy oraz wskazania ich atomów donorowych. Jako metod pomiarow 
wybrano potencjometri, która jest precyzyjn metod stosowan w przypadku ligandów 
ulegajcych protonowaniu (rozdział 6 czci teoretycznej). Skład i stałe tworzenia 
wyznaczono za pomoc I graficznej metody przyblie Bjerruma [11,12] oraz metod 
numeryczn za pomoc programu Hyperquad2000 [13], odpowiedni dla czci badanych 
układów kompleksotwórczych. 
Wszystkie pomiary prowadzono w rodowisku wodnym, z zachowaniem stałej mocy jonowej 






W Tablicach 19 - 21 zebrano uzyskane metod graficzn oraz numeryczn rednie wartoci 
stałych trwałoci logK kompleksów tworzcych si we wszystkich badanych układach. 
Badania właciwoci kompleksotwórczych poprzedzono wyznaczeniem, w identycznych 
warunkach eksperymentalnych, stałych dysocjacji kwasowo - zasadowych pK wszystkich 
badanych ligandów. Uzyskane rednie wartoci stałych dysocjacji zestawiono  
równie w Tablicach 19 - 21.  
 
Tablica 19. Stałe trwałoci zwizków kompleksowych tworzcych si w układach  
                   Mn(II) z kwasami karboksylowymi oraz ich stałe dysocjacji (µ = 0,1 i T   20°C)  
 
ligand stała dysocjacji pK stała trwałoci logK  
kwas octowy COOHpK  4,59 ± 0,03 logKML
+  2,21 ± 0,03 
kwas glikolowy COOHpK  3,68 ± 0,02 logKML
+  2,55 ± 0,02 
kwas chlorooctowy COOHpK  2,76 ± 0,02 
logKML
+  
      logKML2 
1,91 ± 0,05 
1,59 ± 0,03 




2,10 ± 0,05 
   1,67 ± 0,04 * 
kwas fenylooctowy COOHpK  4,18 ± 0,02 
 logKML
+  2,45 ± 0,04 
kwas tiooctowy COSHpK  4,23 ± 0,03 
logKML
+  
      logKML2 
4,63 ± 0,04 
4,14 ± 0,04 





Tablica 20. Stałe trwałoci zwizków kompleksowych tworzcych si w układach  
 Mn(II) z aminokwasami i kwasem tioglikolowym oraz ich stałe dysocjacji  
       (µ = 0,1 i T   20°C) 
 
stała dysocjacji pK stała trwałoci logK 













2,42 ± 0,02 
9,77 ± 0,02 
2,46 ± 0,03 




3,10 ± 0,03 
   2,66 ± 0,04 *  
3,19 ± 0,03 






  2,25 ± 0,02 
 10,21 ± 0,01 
 2,25 ± 0,01 




3,05 ± 0,03 
   2,70 ± 0,05 * 
3,06 ± 0,03 






2,34 ± 0,03 
9,97 ± 0,03 
2,51 ± 0,03 
9,92 ± 0,03 
logKML






2,21 ± 0,01 
9,31 ± 0,02 
2,44 ± 0,05 
9,30 ± 0,03 
logKML







2,02 ± 0,01 
  8,48 ± 0,01 
10,69 ± 0,03 
 2,19 ± 0,05 
  8,48 ± 0,01 




5,04 ± 0,04 
3,69 ± 0,04 
4,98 ± 0,03 





3,54 ± 0,02 
10,28 ± 0,03 
 3,50 ± 0,02 
10,30 ± 0,02 
logKML 3,81 ± 0,04 3,80 ± 0,03 
* - stała trwałoci wyznaczona przez ekstrapolacj krzywej Bjerruma 
 
Tablica 21. Stałe trwałoci zwizków kompleksowych tworzcych si w układach  
 Mn(II) z imidazolem i jego pochodnymi oraz ich stałe dysocjacji  
 (µ = 0,1 i T   20°C) 
 
 














imidazol 7,23 ± 0,01 7,20 ± 0,03 2,23 ± 0,05 2,19 ± 0,06 
N-metyloimidazol 7,25 ± 0,01 7,20 ± 0,02 2,02 ± 0,04 1,99 ± 0,06 
2-metyloimidazol 8,21 ± 0,01 8,21 ± 0,03 2,13 ± 0,03 2,15 ± 0,05 
4-metyloimidazol 7,83 ± 0,01 7,72 ± 0,01 2,22 ± 0,05 2,20 ± 0,06 
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Na podstawie wykonanych bada stwierdzono zdolnoci koordynacyjne manganu na +2 
stopniu utlenienia wzgldem nastpujcych ligandów: 
• kwas octowy 
• kwas hydroksyoctowy (glikolowy) 
• kwas chlorooctowy 
• kwas metoksyoctowy 
• kwas fenylooctowy 
• kwas tiooctowy 
• kwas merkaptooctowy (tioglikolowy) 
• kwas aminooctowy (glicyna) 
• N-metyloglicyna (sarkozyna) 
• kwas –aminopropionowy (alanina) 
• kwas –amino--hydroksypropionowy (seryna) 
• kwas –amino--tiolopropionowy (cysteina) 
• imidazol   
• N-metyloimidazol    
• 2-metyloimidazol    
• 4-metyloimidazol    
 
(Rys. 4 – 9, 12 - 18) 
• Wszystkie badane ligandy tworz z jonami Mn2+ kompleksy jednordzeniowe, 




(Tablica 19 – 21) 
• Kwasy: octowy, glikolowy oraz fenylooctowy tworz z jonami Mn2+ po jednym 
kompleksie o składzie ML+. Kwas tioglikolowy tworzy równie jeden kompleks typu 
ML. Dla kwasów: chloro-, metoksy- oraz tiooctowego zarejestrowano dwa kompleksy 
o wzorze ogólnym: ML+ i  ML2. Trzy sporód piciu badanych aminokwasów: 
glicyna, sarkozyna i cysteina tworz z jonami Mn2+ po dwa kompleksy o składzie ML+ 
i ML2 (w przypadku cysteiny ML i ML2
2- ). Pozostałe dwa aminokwasy: alanina i 
seryna tworz po jednym zwizku kompleksowym. Natomiast w układach Mn(II) – 
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imidazol lub jego metylowa pochodna tworz si wyłcznie kompleksy 1:1 o wzorze 
ML2+. 
 
• Wybrane do bada układy kompleksotwórcze manganu(II) z prostymi zwizkami 
organicznymi charakteryzuj si nisk trwałoci. Powodem tego jest zerowa energia 
stabilizacji jonu Mn2+ w stanie wysokospinowym t2g
3
 eg
2. Mangan(II) tworzy wic 
termodynamicznie mniej trwałe kompleksy ni pozostałe metale 3d - elektronowe 
zgodnie z teori pola ligandów [137]. Ponadto, jon karboksylanowy RCOO -, jako 
hybryda rezonansowa,  moe tworzy	 mało trwałe połczenia chelatowe z jonami 
metali. Jest wic bidentatnym ligandem o słabych zdolnociach koordynacyjnych [30]. 
Moe wystpowa	 równie jako ligand wicy jony metalu za pomoc jednego 
atomu tlenu.  
 
• Obecno	 dodatkowych grup funkcyjnych jako potencjalnych miejsc koordynacji  
w czsteczkach kwasów karboksylowych zwiksza z jednej strony dysocjacj 
kwasów, z drugiej natomiast stwarza moliwo	 dodatkowej koordynacji oraz wzrostu 
trwałoci ich połcze kompleksowych. Trwało	 powstajcych kompleksów powinna 
zatem zalee	 od sumy obu efektów. Wyznaczona stała trwałoci logKML
+  dla 
kompleksu Mn – kwas glikolowy jest o ok. 0,3 jednostki logarytmicznej wysza od 
odpowiedniej dla układu Mn – kwas octowy. Biorc jednak pod uwag, e kwas 
glikolowy jest dziesiciokrotnie lepiej zdysocjowany ni kwas octowy mona 
wnioskowa	, e wzrost trwałoci w przypadku kompleksu z kwasem glikolowym 
spowodowany jest dodatkow obok grupy – COOH koordynacj manganu przez atom 
tlenu grupy hydroksylowej – OH i utworzeniem słabych chelatów [138]. 
 
• Porównujc kwasy: metoksy- i chlorooctowy z kwasem octowym, który  
w badaniach stanowi układ odniesienia, otrzymujemy prost zaleno	 pomidzy 
wartociami wyznaczonych stałych trwałoci a stałymi dysocjacji: kwas 
chlorooctowy, najlepiej zdysocjowany, tworzy kompleksy o najniszych wartociach 
stałych trwałoci. Nieco wysz trwałoci charakteryzuj si kompleksy  
Mn(II) – kwas metoksyoctowy, ale warto	 stałej tworzenia dla pierwszego  
z moliwych kompleksów jest porównywalna z odpowiedni stał w układzie  
Mn – kwas octowy. Mona zatem sdzi	, e czsteczki kwasu metoksyoctowego, 
podobnie jak octowego koordynuj tylko poprzez grup – COOH [138]. 
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• Układ Mn – kwas fenylooctowy charakteryzuje si wysz trwałoci  
(o ok. 0,3 jednostki logarytmicznej) ni połczenie Mn – kwas octowy, mimo e ten 
pierwszy jest nieco lepiej zdysocjowany. Taki wzrost trwałoci moe by	 zwizany  
z udziałem zdelokalizowanych elektronów pi piercienia aromatycznego podstawnika 
fenylowego w koordynacji jonów manganu(II) [138]. 
 
Najwysz trwało	 maj zwizki Mn(II) z ligandami zawierajcymi w czsteczce 
grup tiolow – SH: kwas tiooctowy i tioglikolowy oraz cysteina. W kadym  
przypadku w koordynacji jonów Mn2+ bierze udział atom siarki grupy – SH, który, 
jako atom silny donorowo, zdecydowanie zwiksza trwało	 kompleksów.  
 
Uzyskane wartoci stałych trwałoci wyznaczaj nastpujcy kierunek zmian 
trwałoci badanych karboksylanów manganu(II): 
      tiooctan > tioglikolan >glikolan ≥ fenylooctan > octan ≥ metoksyoctan > chlorooctan 
 
• Dla wszystkich układów wyznaczona rednia warto	 współczynnika aktywnoci 
jonów wodorowych 
H
f  była stała i równa jednoci, dlatego te mona przyj	, e 
wyznaczone wartoci stałych mieszanych s równe stałym st	eniowym, co 
zdecydowanie ułatwia bezporednie porównanie danych dowiadczalnych  
z podawanymi przez innych autorów, bez wzgldu na rodzaj zastosowanych przez 
nich metod eksperymentalnych. 
 
• Trwało	 zwizków kompleksowych Mn(II) z glicyn jest prawie dziesiciokrotnie 
wysza od kompleksów z kwasem octowym. Opierajc si na jakociowym kryterium 
trwałoci Bjerruma [12,139] mona sdzi	, e wpływ na t sytuacj ma zdolno	  
α-aminokwasów do tworzenia picioczłonowych połcze chelatowych z jonami 
metali. Koordynacja zachodzi wic przez atom tlenu grupy karboksylowej oraz atom 
azotu grupy aminowej [138]. 
• Glicyna i jej metylowa pochodna – sarkozyna tworz połczenia z Mn(II) o zblionej 
trwałoci. Obecno	 w czsteczce aminokwasu grupy – CH3 nie wpływa wic na 
trwało	 jego połcze z jonami manganu. Jest to zrozumiałe, gdy grupa metylowa 
nie zmienia znaczco  kwasowoci (zasadowoci) aminokwasu, nie daje moliwoci 
dodatkowej koordynacji ani nie stanowi wikszej zawady sterycznej [138]. 
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• Biorc pod uwag stosunkowo niskie wartoci stałych trwałoci zwizków 
kompleksowych alaniny i seryny mona wnioskowa	, e aminokwasy te wi jon 
Mn2+ tylko poprzez atom azotu grupy – NH2, tworzc kompleksy liniowe. Nie mona 
jednak wykluczy	 koordynacji równie poprzez atom tlenu grupy – COOH, co ma 
miejsce w przypadku wikszoci aminokwasów. 
 
• W porównaniu z alanin kompleksy z seryn nie charakteryzuj si zwikszon 
trwałoci, co wyklucza udział grupy  – OH w koordynacji jonów manganu(II). 
 
• We wszystkich powyszych przypadkach nie mona jednoznacznie stwierdzi	, czy  
w koordynacji za pomoc grupy karboksylowej bior udział jeden, czy dwa atomy 
tlenu. Biorc jednak pod uwag, e w adnym z badanych układów liczba 
przyłczanych ligandów nie jest wiksza od dwóch oraz e jon metalu dy do 
wysycenia sfery koordynacyjnej, mona przypuszcza	, e grupa - COOH jest 
bidentatna. Nie wykluczone, e w układach, dla których zarejestrowano tylko jeden 
kompleks przyłczany jest take bardzo słabo drugi ligand, co zwizane jest z nie 
rejestrowanymi zbyt małymi zmianami ste jonów wodorowych. Naley podkreli	, 
e cytowane dane literaturowe równie w wikszoci podaj wartoci stałych 
trwałoci tylko dla pierwszego kompleksu.   
 
• Imidazol i jego metylowe pochodne tworz słabe, liniowe zwizki kompleksowe. 
• Podstawienie czsteczki imidazolu grup metylow – CH3: 
- powoduje wzrost wartoci HpK Im  pochodnych imidazolu szczególnie w przypadku, 
gdy podstawnik znajduje si w pozycji  w stosunku do wicego pirydynowego 
atomu azotu w czsteczce danej pochodnej, 
- nie powoduje wzrostu trwałoci połczenia Mn – N dla badanych pochodnych 
imidazolu. Zasadowo	 ligandów nie wpływa na trwało	 ich połcze z manganem. 
Miejsce podstawienia grup metylow – CH3 czsteczki imidazolu praktycznie nie 
wpływa na trwało	 połcze Mn – N badanego ligandu. 
 
• Wyniki metody numerycznej dla wszystkich układów pozostaj w dobrej zgodnoci  
z wynikami metody graficznej. 
 
 106 
Dla omawianych układów znaleziono niewielk ilo	 pozycji literaturowych [9], z których 
cz	 dotyczy rodowisk wodno - organicznych, nie wchodzcych w zakres podjtej tematyki 
bada. Niektóre z nich badane były wyłcznie w takim rodowisku. Taka sytuacja ma miejsce 
w przypadku kompleksów Mn(II) z kwasem chlorooctowym i tiooctowym. Dodatkowo wiele 
danych literaturowych zawiera liczne rozbienoci w wartociach wyznaczonych stałych, co 
utrudnia porównanie ich z otrzymanymi wynikami. Podkreli	 naley, e nie znaleziono 
adnych cytowa dotyczcych połcze manganu z kwasami metoksy – i fenylooctowym 
oraz z sarkozyn i 4-metyloimidazolem. Dla układów manganu(II) z kwasami: octowym  
i glikolowym znaleziono wyłcznie pozycje literaturowe, w których autorzy rejestruj tylko 
pierwszy kompleks o znacznie niszych wartociach stałych trwałoci od wyznaczonych w tej 
pracy.  Połczenia kwasu tioglikolowego z jonami Mn2+ były badane dwukrotnie,  
w identycznych warunkach, jakie zastosowano w tej pracy. Wyniki bada pokrywaj si  
z wynikami opublikowanymi w jednej z tych prac zarówno jeli chodzi o warto	 stałej 
trwałoci, jak i liczb kompleksów. Otrzymane stałe tworzenia kompleksów aminokwasów s 
porównywalne z wikszoci danych literaturowych otrzymanych w podobnych warunkach 
eksperymentalnych. Na moliwo	 istnienia kompleksów ML2+ oraz ML2
2+, gdzie L - 
imidazol lub jego metylowa pochodna, wskazuj autorzy kilku publikacji dotyczcych bada 
potencjometrycznych tych układów w roztworze. Eksperyment opisany w tej pracy 
potwierdza tworzenie jednego kompleksu o składzie 1:1, ale o stałej trwałoci wyszej od 
















Badania w fazie stałej – analiza rentgenowska 
 
Niezalenie od bada w roztworze przeprowadzono równie badania na stałych 
zwizkach kompleksowych, uzyskanych na drodze syntezy chemicznej w postaci 
monokryształów.  
Głównym celem tych bada było wskazanie sposobu koordynacji jonów Mn2+ przez badane 
ligandy oraz okrelenie sfery koordynacyjnej jonu centralnego i atomów ligandowych na 
podstawie wyznaczonej struktury krystalicznej badanych zwizków kompleksowych. 
Wszystkie kryształy poddano analizie elementarnej w celu potwierdzenia składu 
kompleksów. W celu całkowitego poznania struktury ciała krystalicznego zastosowano 
rentgenowsk analiz strukturaln. Do wyznaczenia parametrów sieciowych oraz pomiaru 
nate wykorzystano program CrysAlis CCD [14], natomiast do obróbki uzyskanych danych 
eksperymentalnych zastosowano program CrysAlis RED [14]. Struktura krystaliczna została 
wyznaczona metod bezporedni przy pomocy programu SHELXS97 i udokładniona przy 
pomocy programu SHELXL97 [15]. Obraz budowy przestrzennej kryształów analizowano za 
pomoc programu Mercury [16].  
Wyznaczono struktur krystaliczn zwizków kompleksowych manganu na +2 stopniu 
utlenienia z nastpujcymi ligandami: 
• kwas octowy 
• kwas metoksyoctowy 
• N-metyloglicyna (sarkozyna) 
• imidazol   
 
(Rys. 19,20) 
• W układzie kompleksotwórczym z kwasem octowym jony Mn(II) tworz kompleksy 
wielordzeniowe, a jony metalu łcz si za pomoc mostków tlenowych  
grupy – OCO - w polimeryczne przeplatajce si łacuchy, tworzce sie	 krystaliczn 
usian licznymi wizaniami wodorowymi. Uzyskany w wyniku bada obraz budowy 
przestrzennej wskazuje na istnienie dwóch typów jonów manganu(II) rónicych si 
najbliszym otoczeniem koordynacyjnym. W sferze koordynacyjnej jonu Mn 1 
znajduj si dwie czsteczki wody oraz cztery aniony octanowe, z których dwa 
wykazuj charakter dwupozycyjny mostkujcy grupy karboksylowej, a dwa 
trójpozycyjny mostkujco-mostkujcy [30]. Ze wzgldu na nierównocenno	  
donorowych atomów tlenu wystpuje zaburzenie symetrii oktaedru. Nie mona wic  
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z cał pewnoci wskaza	 obsadze pozycji aksjalnych i ekwatorialnych  
w wielocianie koordynacyjnym. Korzystajc ze znajomoci któw mona natomiast 
wskaza	 pary atomów wystpujcych na przeciwległych naroach. I tak s to: atomy  
O 1 i O 6 oraz O 2 i O 4 oraz O 3 i O5. Jedna z tych par zajmuje pozycje aksjalne; 
dwie pozostałe - ekwatorialne. Jon Mn 2 łczy si bezporednio z szecioma rónymi 
anionami ligandu przez atom O grupy – OCO - (najprawdopodobniej: aksjalne O 6; 
ekwatorialny O 7 i O 8; cztery dwupozycyjne mostkujce, dwie trójpozycyjne 
mostkujco-mostkujce [30]). Zarejestrowano sumarycznie cztery czsteczki wody  
w sferze koordynacyjnej: po dwie na kady jon Mn 1 oraz cztery czsteczki poza sfer 
koordynacyjn. 
(Rys. 21,22) 
• W sieci przestrzennej kompleksu Mn(II) – kwas metoksyoctowy wyróni	 mona 
równoległe polimeryczne łacuchy połczone wizaniami wodorowymi. Jony 
metoksyoctanowe wykazuj w tym zwizku podwójn natur, wystpujc jako 
chelatujce bi- oraz tridentatne. Na jeden jon Mn(II) przypadaj: jedna czsteczka 
wody oraz dwa aniony kwasowe, z których oba łcz si z metalem poprzez atom 
tlenu grupy - OCH3 (O 1 , O 4) oraz jeden atom tlenu grupy – COO 
- (O 2, O 5)  
z utworzeniem chelatów. Jednoczenie ten sam jon metalu łczy si  
z ssiednimi jonami za pomoc karboksylanowych mostków tlenowych, tworzc 
zwizki wielordzeniowe. Z tych samych powodów, które pojawiły si w układzie 
kompleksotwórczym z kwasem octowym, obsadzenie naroy oktaedru mona jedynie 
spekulowa	. Na pewno pozycje aksjalne zajmuje jedna z par atomów O 1 i O 3 lub  
O 2 i O 5 lub O 4 i O 7. Pozostałe dwie - pozycje ekwatorialne [140,141].  
(Rys. 23,24) 
• Podobnie, jak z kwasem octowym, jon Mn2+ koordynuje z pochodn glicyny – 
sarkozyn, tworzc wyłcznie kompleksy wielordzeniowe. Dwa ssiednie jony 
manganu(II) zamknite s dwoma dwupozycyjnymi mostkujcymi grupami – OCO – 
[30] w charakterystyczny omioczłonowy piercie, który periodycznie powtarzajc 
si w przestrzeni tworzy polimeryczny łacuch. Cała sie	 krystaliczna składa si  
z wyej opisanych równoległych łacuchów połczonych wizaniami wodorowymi. 
Kady jon metalu łczy si z czterema atomami tlenu grup karboksylowych 
nalecych do czterech rónych czsteczek sarkozyny, które najprawdopodobniej 
stanowi w oktaedrze dwie pozycje ekwatorialne (O 3 i O 3) i dwie aksjalne (O 2  
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i O 2) oraz z dwoma czsteczkami wody poprzez atom tlenu O 1 w pozycjach 
ekwatorialnych.  
(Rys. 25,26) 
• Imidazol w połczeniu z manganem na +2 stopniu utlenienia wykazuje 
charakterystyczn dla siebie monodentatno	, tworzc liniowe kompleksy 
jednordzeniowe. Sie	 krystaliczna złoona jest z połczonych wizaniami 
wodorowymi jednostek strukturalnych składajcych si z jednego jonu Mn2+ 
połczonego z: dwoma czsteczkami imidazolu przez pirydynowy atom azotu N  
(N 1 ekwatorialny w oktaedrze), dwoma czsteczkami wody przez atom tlenu O  
(O 1 ekwatorialny w oktaedrze) oraz dwoma jonami chlorkowymi Cl -, które zajmuj  
w oktaedrze pozycje aksjalne [142,143]. 
Analiza rentgenowska wykazała jednoznacznie, i w układach kompleksotwórczych 
manganu(II) z kwasami octowym i metoksyoctowym oraz z sarkozyn w fazie stałej istniej 
wyłcznie kompleksy wielordzeniowe. Polimeryczne łacuchy kompleksów tworz si dziki 
tzw. mostkom tlenowym jonów karboksylanowych – COO -, które wykazuj charakter: 
tridentatny mostkujco-mostkujcy (anion octanowy), bidentatny mostkujcy (anion 
octanowy, anion metoksyoctanowy) oraz monodentatny (anion metoksyoctanowy). Ponadto 
w kompleksie z kwasem metoksyoctowym w koordynacji jonów Mn2+ dodatkowo bior 
udział grupy - OCH3, dziki czemu jony metoksyoctanowe zyskuj właciwoci chelatujce, 
bdc ligandem bi- i tridentatnym. Sarkozyna wie jony manganu tylko poprzez bidentatn 
mostkujc grup karboksylow; grupa aminowa – NH2 nie bierze udziału  
w koordynacji. Imidazol  w połczeniu z manganem na +2 stopniu utlenienia za pomoc 
pirydynowego atomu azotu N wykazuje charakterystyczn dla siebie monodentatno	, 
tworzc liniowe kompleksy jednordzeniowe. W kadym z omawianych przypadków 
mangan(II) posiada liczb koordynacyjn równ 6. Najczciej jony Mn2+ zwizane s  
z atomami tlenu grup karboksylowych lub czsteczek wody, które równie znajduj si  
w sferze koordynacyjnej. W układzie z imidazolem atomami ligandowymi s atomy azotu 
obok atomów tlenu pochodzcych od czsteczek rozpuszczalnika.   
Wnioski pokrywaj si z wynikami uzyskanymi przez autorów podobnych bada [10], którzy 
prawie jednomylnie twierdz, e kwasy karboksylowe i aminokwasy oraz ich proste 
pochodne uzyskiwane w fazie stałej koordynuj z jonami Mn(II) w wikszoci przypadków 
za pomoc bidentatnej grupy karboksylowej z utworzeniem kompleksów wielordzeniowych. 
Natomiast imidazol koordynuje za pomoc pirydynowego atomu azotu, tworzc kompleksy 
jednordzeniowe. 
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Porównanie wyników bada w roztworze oraz w fazie stałej 
 
Zarówno badania w roztworze, jak i w fazie stałej potwierdzaj zdolnoci 
koordynacyjne wybranych do bada ligandów wzgldem jonów Mn2+.  Jednak w roztworze 
tworz si wyłcznie kompleksy jednordzeniowe, natomiast w fazie stałej kompleksy 
wielordzeniowe za pomoc karboksylanowych mostków tlenowych.  Imidazol, niezalenie od 
fazy, tworzy z manganem kompleksy jednordzeniowe za pomoc pirydynowego atomu azotu, 
wykazujc charakterystyczn dla siebie monodentatno	. We wszystkich układach 
kompleksotwórczych z ligandem kwasowym lub aminokwasowym w roztworze grupa 
karboksylowa – COOH jest prawdopodobnie bidentatna, na co wskazuje mała liczba 
tworzcych si kompleksów. W stałych zwizkach kompleksowych manganu z kwasami 
octowym i metoksyoctowym oraz z sarkozyn grupa ta wykazuje du rónorodno	, 
wystpujc jako mono-, bi- oraz tridentatna z przewag charakteru bidentatnego.  
W przeciwiestwie do roztworu, gdzie kwas metoksyoctowy wie si z jonami Mn(II) tylko 
za pomoc grupy – OCO -, w fazie stałej koordynuje równie za pomoc grupy – OCH3, 
tworzc w ten sposób zwizki chelatowe. Sarkozyna, tworzca w roztworze chelaty  
z manganem(II) za pomoc grupy karboksylowej - COO – oraz aminowej – NH2, w fazie 




















































Przeprowadzone badania dla szeregu zwizków kompleksowych Mn(II) wymagały 
zastosowania dwóch oddzielnych technik eksperymentalnych. Do bada kompleksów  
w roztworze zastosowano potencjometri, dla stałych zwizków kompleksowych 
monokrystaliczn analiz rentgenowsk.  
Zarówno badania w roztworze, jak i w fazie stałej potwierdzaj zdolnoci koordynacyjne 
wybranych do bada ligandów wzgldem jonów Mn2+, jednak w roztworze tworz si 
wyłcznie kompleksy jednordzeniowe, w fazie stałej natomiast kompleksy wielordzeniowe. 
Imidazol niezalenie od fazy tworzy tylko połczenia jednordzeniowe.  
Na podstawie wykonanych bada potencjometrycznych w roztworze wyznaczono skład i stałe 
trwałoci kompleksów Mn(II) z 16. wybranymi ligandami organicznymi o rónych 
właciwociach chemicznych, z których wikszo	 charakteryzuje si aktywnoci 
biologiczn. Wybrane ligandy róni si liczb i rodzajem atomów donorowych, std naleało 
oczekiwa	, i róne bd ich właciwoci kompleksotwórcze. Wikszo	 połcze 
kompleksowych jonu Mn2+ charakteryzuje si nisk trwałoci m.in. ze wzgldu na słabe 
zdolnoci koordynacyjne wybranych do bada ligandów. Wyjtek stanowi kompleksy 
ligandów S – donorowych (kwas tiooctowy, kwas tioglikolowy, cysteina), które ze wzgldu 
na silne właciwoci donorowe atomu siarki, tworz trwalsze połczenia koordynacyjne  
z jonem Mn(II). Maksymalna liczba zarejestrowanych dla danego układu kompleksów wynosi 
dwa, std mona wnioskowa	, i grupa karboksylowa – COOH w czsteczkach badanych 
kwasów karboksylowych oraz aminokwasów jest bidentatna. W kilku przypadkach powstaj 
słabe chelaty, gdy obok grupy karboksylowej koordynuje dodatkowo inna grupa funkcyjna 
np. grupa – OH (kwas glikolowy) czy – NH2 (glicyna, sarkozyna). 
Badania rentgenowskie na syntezowanych zwizkach kompleksowych pozwoliły 
jednoznacznie wskaza	 sposób koordynacji kilku wybranych ligandów przez jony 
manganu(II) oraz opisa	 sfer koordynacyjn jonu centralnego Mn2+ w połczeniach 
kompleksowych z tymi ligandami w fazie stałej. Wyniki tych bada potwierdziły  
w wikszoci przypadków dwupodstawny charakter grupy karboksylowej oraz wykazały,  
w odrónieniu od bada w roztworze, chelatujcy charakter jonów metoksyoctanowych i brak 
udziału grupy – NH2 w czsteczkach sarkozyny w wizaniu jonów manganu(II).  
Due znaczenie maj wyniki bada dla układów kompleksotwórczych słabo zbadanych lub 
nie posiadajcych cytowa w literaturze, szczególnie dla tych przebadanych kompleksowo  
w obu fazach tzn. dla  połcze  manganu(II) z kwasem metoksyoctowym  oraz  z  sarkozyn.  
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Wielu autorów prac podejmujcych temat zwizków kompleksowych z jonem Mn2+ 
zgodnie stwierdza, e pierwiastek ten stwarza wyjtkowo duo problemów 
eksperymentalnych. Mangan wystpujc na kilku stopniach utlenienia wymaga w niektórych 
przypadkach zastosowania odpowiednio dobranego reduktora. Ponadto wskazane jest równie 
prowadzenie miareczkowania potencjometrycznego w atmosferze gazu obojtnego, co 
wymaga rozbudowania układu pomiarowego. Roztwory soli Mn(II) s trwałe tylko  
w rodowisku kwanym, naley je dodatkowo zakwasi	, mierzone wic stenie jonów 
wodorowych jest sum ste jonów uwalnianych w czasie reakcji kompleksowania oraz 
jonów wynikajcych z dodatku kwasu, co naley uwzgldni	 w obliczeniach, dokonujc 
pewnych modyfikacji. Ponadto charakter ligandów determinował wybór metodyki bada, 
gdy naleało dostosowa	 eksperyment oraz obliczenia do rodzaju danego zwizku. 
Dodatkowym utrudnieniem w pracy z opisywanymi zwizkami była ograniczona 
rozpuszczalno	 w wodzie niektórych z nich. By	 moe w/w problemy s przyczyn wielu 
niecisłoci, rozbienoci lub braku wanych informacji w publikacjach zwizanych z t 
tematyk.  
Stałe trwałoci s parametrami, które najpełniej charakteryzuj połczenia kompleksowe  
w roztworze, dlatego otrzymane wyniki stanowi poszerzenie i uzupełnienie wiadomoci  
z zakresu chemii koordynacyjnej zwizków manganu(II). Ponadto ze wzgldu na biologiczn 
aktywno	 wikszoci z badanych ligandów oraz cenne właciwoci manganu jako 
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